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Vorbemerkung 
zur 


vierten Lieferung des fünften Bandes. 


Die Bearbeitung des fünften Bandes von Bolley's ſ chemiſcher Tech— 
nologie iſt mehrfach durch beklagenswerthe Unfälle gehemmt worden: zwei 
ungewöhnliche Männer, welche derſelben ihre Kräfte gewidmet hatten, ſind 
nach einander durch den Tod von ihrer Arbeit abgerufen worden! — So 
iſt es gekommen, daß die Herausgabe des Werkes, welches 1868 von Bolley 
begonnen und ſpäter durch E. Kopp fortgeſetzt worden iſt, nun zum zweiten 
Male eine längere Unterbrechung erfahren hat; ſeine dritte und bisher letzte 
Lieferung iſt im Jahre 1874 erſchienen. 

Als daher an den Unterzeichneten die ehrenvolle Aufforderung gerichtet 
wurde, die zweimal unterbrochene Arbeit von Neuem aufzunehmen, mußte 
ſich derſelbe vor allem die Frage vorlegen, ob es möglich ſei, den abgeriſſenen 
Faden einfach anzuknüpfen und fortzuſpinnen. 

Die vorhandenen drei Lieferungen des Werkes behandeln die für die 
chemiſche Verarbeitung der Geſpinnſtfaſern erforderlichen Rohmaterialien: 
zunächſt die Spinnfaſern ſelbſt; dann aber weiter die Herſtellung der ſpeciell 
der Textilinduſtrie dienenden Farbmaterialien. Unter letzteren nehmen 
beſonders die künſtlichen organiſchen Farbſtoffe aus dem Steinkohlentheer 
ſeit einer Reihe von Jahrzehnten das unausgeſetzte Intereſſe der Techniker 
in Anſpruch. Ihre nod) jo junge Induſtrie ijt ſeit ihrem Entſtehen in fort— 
dauernder Umwälzung begriffen; bald find es größere oder kleinere Fort— 
ſchritte in der Herſtellung eines Farbſtoffes, bald taucht ein gang neuer 
Koörper auf dem induftriellen Kampfplage auf, welder entweder dem Farber 
eine bis dabin feblende Nüance liefert, oder durch ſeine Herborragenden 
Eigenſchaften — Schinheit, Echtheit oder Wohlfeilheit — mit einem bereits 
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vorhandenen in Concurrenz tritt. Auf dieſe Weiſe hat es ſich nicht nur 
ereignet, daß Farbſtoffe, welche früher nur die Natur — beſonders das 
Thier- oder Pflanzenreich — lieferte, durch Kunſtproducte erſetzt wurden; 
es ſind auch Theerfarbſtoffe, welche längere oder kürzere Zeit den Gegenſtand 
einer bedeutenden Induſtrie gebildet haben, durch andere ganz oder theilweiſe 
verdrängt worden. 

Beſonders charakteriſtiſch für die Periode, in welder die Theerfarben— 
induſtrie ſich gegenwärtig befindet, iſt der Umſtand, daß Entdeckungen auf 
ihrem Gebiete jetzt meiſt nicht nur einen einzelnen neuen Farbſtoff zum 
Gegenſtande haben, ſondern in der Regel ganze Klaſſen zu Tage fördern, 
deren einzelne Glieder einander in ihrer chemiſchen Conſtitution und zugleich 
in den ihnen eigenthümlichen Farbetönen verwandt ſind. Die Erklärung 
dieſer Erſcheinung liegt in dem Umſtande, daß die Entdeckung neuer Farbſtoffe 
jetzt in den meiſten Fällen nicht ein Werk des Zufalles iſt, ſondern das 
Ergebniß wohl überlegter und planvoll durchgeführter Verſuche. 

Fragen wir uns, worin ſolch ungeheurer Umſchwung ſeine Urſache hat, 
ſo iſt wohl nicht zu beſtreiten, daß derſelbe in erſter Linie den enormen 
Fortſchritten der theoretiſchen Chemie, ſpeciell ihres organiſchen Theiles zu 
verdanken iſt. Die zahlreichen und gründlichen Unterſuchungen auf dem 
Gebiete der aromatiſchen Verbindungen, welche in neuerer Zeit die Chemiker 
beſchäftigen, haben für die Induſtrie der Theerfarbſtoffe die ſchönſten Früchte 
getragen. Auf der andern Seite aber hat gerade die Farbeninduſtrie zu 
vielfachen Unterſuchungen angeregt, welche auch der reinen Wiſſenſchaft zu 
gute kamen, ſie hat nicht ſelten dem Forſcher ein koſtbares und reichliches 
Material zur Verfügung geſtellt, ohne welches manche zu rein wiſſenſchaft— 
lichen Zwecken unternommene Arbeit unterblieben wäre. So hat ſich hier 
zwiſchen Wiſſenſchaft und Technik ein Verhältniß der Gegenſeitigkeit ent⸗ 
wickelt, welches beiden nur zum Segen gereichen konnte. 

Der Zeitraum, welcher ſeit dem Erſcheinen der dritten Lieferung dieſes 
Werkes verſtrichen iſt, hat in der angedeuteten Richtung Bedeutendes aufzu⸗ 
weiſen: die Schöpfung der Eoſinfarben-Induſtrie; die Azofarbſtoffe; das 
Malachitgrün, und vieles andere. Die Entdeckung der eben genannten 
Farbſtoffe iſt eine reine Frucht wiſſenſchaftlicher Forſchung; ihre Bildung 
erfolgt durch ſogenannte glatte Reactionen und wurde dadurch oft zugleich 
der Schlüſſel ihrer chemiſchen Conſtitution. In anderen Fällen war es anders. 
So waren die Farbſtoffe, welche der Gruppe des Roſanilins und des Aurins 
angehören, ſeit Jahrzehnten Gegenſtand einer großartigen Fabrikation; aber 
erſt die letzten Jahre haben den Schleier bon dem Geheimniß ihrer Con- 
- ftitution gejogen. — Es ift einleudtend, dag auch diefe Rejultate der 
Forſchung nidt ohne bedeutungsvollen Cinflug auf die betreffenden Snduftrien 
bleiben können. 
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So GrofeS hat ſich in dem kurzen Beitraume feit dem Erſcheinen der 
legten Lieferung dieſes Werkes vollgogen. Rechnen wir hingu den ungeheuren 
Aufſchwung, welden die Ynduftrie der Wigzarinfarbftoffe genommen hat, ſowie 
bie bedeutend ertweiterten theoretijcben Kenntniffe über diefe und andere Farb= 
ftoffe, jo wird ohne Weiteres die Unmöglichkeit far, diejelben zu ignoriren. 
Sollte das Werk fortgefiihrt werden, fo war eine umfafjende Ergänzung 
unerläßlich. — Der Here Herausgeber, fowie die Verlagshandlung gingen 
bereitwilligft auf diejen Plan ein, wofür ihnen Verfaſſer yu beftem Danke 
verpflichtet ift. 

Selbſtverſtändlich fonnte der beabfidtigte Nachtrag nicht auf die Bers 
dnderungen und Neuerungen in der Herftellung der Farbftoffe felbft beſchränkt 
bleiben: auc) die Rohmaterialien, insbeſondere die aromatifden Kohlen⸗ 
wafferftoffe und Amine muften gebithrende Berückſichtigung finden. Hier 
aber bereitete die Frage einige Schwierigkeiten, inwieweit die vermehrten 
Kenntnifje dieſer Stoffe in unjerem Werke Play finden dürften. Welche 
Rohlenwafferftoffe und welche Derivate derfelben find Rohmaterialien der 
qarbeninduftrie? Welde, die e8 Heute nod nicht find, twerden es morgen 
fein? — Es fdien geeignet, bie Grenge Hier nicht gu enge zu giehen. Die 
rapide Erweiterung unferes Gebietes in wiflenfdaftlider und techniſcher 
Beziehung bringt e8 täglich mit fid, dab ein Körper, weldher noch eben nur 
ben theoretifdjen Chemiker intereffirte, pldglid) gu einer ungeahnten prattijden 
Bedeutung gelangt. Freilich tann Miemand fagen, was die Zufunft bringen 
wird, und wenn unfer Buch aud) file diefe berechnet fein foll, fo laufen 
wir Gefahr, einerſeits Unguldngliches, andererſeits Ueberflüſſiges zu bieten. 
Diefe Unvollfommenheit ift leider unvermeidlich, und wir glauben, ihretwegen 
auf die Nachſicht der Berftindigen zählen zu dürfen. Immerhin war 8 
dad Befireben, die Auswahl fo yu treffen, dag mit einiger Wahrſcheinlichkeit 
das Werk fiir einen nidt allgu furzen Zeitraum braucbar fein wird. 

Nur ein Puntt fet hier nod kurz erdrtert. Es findet fic) in unjerem 
Merle — und gwar micht nur in der vorliegenden vierten, jondern auc) in 
ben friiheren ieferungen — ein beträchtlicher Stoff angehduft, den man 
vielleicht eher in einem Lehrbuche der organijden Chemie ſuchen möchte. 
In Ddiefer Hinſicht ift au bedenfen, dag dieſe Lehrbücher fdon jest wegen 
Der Fille ihreS Stoffes gu groper Kürze gendthigt find, ja oft fic) mit 
Hinweijen auf die Literatur begniigen miiffen. Cin Werk dagegen, welded 
alles ausſcheidet, was vorausſichtlich für den Farbentednifer nicht leicht von 
ſpeciellem Yntereffe werden dürfte, fann auf verhältnißmäßig Hetnem Raume 
weit Ddetaillirtere Auskunft geben. Dies erfdeint aber um fo wünſchens⸗ 
werther, als dem Zednifer, der das Werk yu benugen haben wird, nidt 
immer die Originalabhandlungen zugänglich find, weldje den thn intereffirenden 
Körper gum Gegenftande haben. UebrigenS wurde aud bei Abfafjung 
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der folgenden Bogen bejonderer Werth auf moͤglichſt bollftindige und genaue 
Literaturnachweiſe gelegt; aber die. Darftellungsmethoden und Eigenſchaften 
der eingelnen Berbindungen find doch in folder Ausführlichkeit gegeben, 
dab es im Wlgemeinen möglich fein diirfte, aud) ohne Einſicht der Original- 
abhandlungen danach zu arbeiten. 

Die vierte Lieferung wird einen bedeutenden Theil der Ergänzungen 
und Nachträge enthalten; der Reſt ſoll in der fünften Lieferung folgen, mit 
welcher dann die erſte Abtheilung des ganzen Werkes zum Abſchluſſe gelangen 
wird. Da nun das unterbrochene Erſcheinen des letzteren und die vielfachen 
hierdurch bedingten Nachträge es mit ſich bringen, daß ein und derſelbe 
Körper oft an mehreren Stellen beſprochen werden mußte, ſo ſoll ſchon am 
Schluſſe der erſten Abtheilung zur Erleichterung der Ueberſicht ein alphabetiſches 
Regiſter über den in dieſer Abtheilung behandelten Stoff gegeben werden. 
Außerdem wird noch dieſer vierten Lieferung ein ſyſtematiſches Inhaltsver⸗ 
zeichniß der dritten und vierten Lieferung beigegeben werden. 

Schließlich ſei es mir noch geſtattet, der werthvollen Unterſtützung zu 
gedenken, welche mir bei meiner Arbeit bon Seiten einer Anzahl hervor⸗ 
ragender Manner der Technik gu Theil wurde. Zahlreiche, unmittelbar aus 
der Praxis gefdhipfte Angaben — von denen ich einige bereits friiher als 
Referent der „Zeitſchrift für das chemifde Grofgewerbe” in diefer nieder⸗ 
gelegt hatte — find das Ergebniß derjelben. Ich ergreife gern die Gelegen- 
heit, allen diefen Mannern hiermit meinen aufridtigiten Dank fiir ihr 
freundliches Cntgegenfommen auszufpreden. 


Chur, im October 1880. 
Dr. Ridard Meyer. 
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Die Anilinfarbſtoſſe nnd dte gu threr Wereifung dienenden Nohproducte. 


Die Kohlenwafferftoffe. 


Mehr und mehr hat fich in der Anilinfarbeninduftrie bas Bedürfniß heraus⸗ 
qeftellt, die eingelnen aromatifden Wmine, welde anfiinglid) im Buftande der 
größten Unreinheit und in Gemiſchen von ſchwer controlirbarer Zuſammenſetzung ver- 
wendet wurden !), rein gu erhalten. Diefe Forbderung madjte fic) ſowohl geltend 
fiir die Faille, wo man die reinen Bafen felbft verwendete, als für diejenigen, wo 
Mifdjungen derfelben in genau beftimmten Verhiltniffen zur Verarbeitung fome 
men follten. Insbeſondere gilt died von den beiden erften Homologen der Reihe, 
dem Anilin und dem Toluidin. Die Herftellung des Fudhfins fegt befanntlid 
eine Miſchung von Anilin und Toluidin voraus, und gwar ift bas Mengen⸗ 
verhältniß der beiden Bafen in dem angewandten „Rothöl“ fur die Ausbeute von 
größter Bedentung. Genau lift fic) aber das gitnftigfte Verhältniß nur herftellen 
durch Miſchung der beiden Bafen im RBuftande der Reinheit. Wndere Zwecke 
dbagegen, 3. B. die Bereitung des Dimethylanilins, des Diphenylamins, der 
phenglirten Rofaniline und des Unilinfdwarg bedürfen eines möglichſt reinen, von 
hiheren Homologen freien Anilins. 

Wenn nun Rohbengole nitrirt und amidirt werden, fo refultirt felbftver- 
ftindlid) ein aus Anilin, ifomeren Toluidinen und höheren Homologen des 
Anilins beftehendes Bajengemifdh, deffen Zuſammenſetzung in geradem Verhilt- 
niffe ftebht gu der Miſchung de8 Benzols und feiner Homologen in dem angewandten 
Rohmateriale. Die Schwierigheit, ja Unmiglidfeit, diefe Homologen Bafen durch 
fractionivte Deftillation von einander gu trennen, wurde bereits hervorgehoben 
(Bolley, S. 283). 

An gleicher Stelle ift auch bas Mittel bereits angegeben, durch welded ſich 
der Bwed erreidhen läßt: Reindarftellung der Kohlenwafferftoffe felbft. Diefer Weg, 
damals nod kaum verſuchsweiſe betreten, wird jest in ausgiebigſter Weife benugt. 

Das Rohbengol läßt fic) durch fractionirte Deftiflation in feine Beftand- 
theile zerlegen, wenn man dieſe Operation in Apparaten ausfithrt, weldje den bei 
der Rectification der Wlfohole angewandten nadgebildet find. Dieſe Idee ift 
guerft von E. Ropp ausgefprodjen und von Coupier in Paffy bet Paris im 
Groen realifict worden (f. aud) Bolley, S. 249). 

Soupier’s Apparat (Fig. 69 a.f. ©.) befteht ans einer durch Dampf heigbaren 
Blaſe A, in weldje durd) die Oeffnung B das gu rectificirende Rohbengol eingefiihrt 


1 Siehe Bolley, S. 283. 
84* 
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wird. Die Dämpfe, welche fic) aus der fodjenden Fliiffigteit entwideln, erheben 
ſich in die gußeiſerne Cofonne N, weldje durd eine Reihe itber cinander gefetzter 


Big. 69. 


cplindrifdyer Kammern gebildet wird. Dieſe wirlt als Dephlegmator, da die große 
Oberfläche eine Wbtithlung an der Luft zur Folge hat. Hierdurch werden die 
weniger flidjtigen Producte condenfirt und fliefen in die Blafe guriid, wodurd) 
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bereit8 der Erfolg einer erften Fractionirung erreicht ift. Die flüchtigeren An⸗ 
thetle bes Dampfes, welde in N nicht verdidtet wurden, treten nun in einen 
Apparat, in weldjem fie von augen auf etne foldje Cemperatur erwiirmt werden, 
dak nur die allerflüchtigſten Beftandtheile dampffirmig bleiben, während wieder⸗ 
um die weniger fliichtigen fic) condenſiren und durch paffende Ritdflugrihren in 
die Golonne und fomit tn die Blafe zuriteigefithct werden. Diefer Apparat be- 
fieht aus mehreren GCondenfatoren, G, weldje in dem Gefäße D neben einander 
angeorbnet find. Das legtere ift mit einer Salzlöſung gefiillt, welche durch etne 
Dampfſchlange m anf die erforderliche, dburd) ein Thermometer zu controlivende 
Temperaur gebracht werden kann. find die gebogenen Rückflußröhren, welche 
die verdidjteten Dämpfe an den paffenden Höhen in bie Colonne guriidleiten. Sie 
tragen in ben Biegungen fleine Higne, rv, durch weldje man Proben entnehmen 
tann. Die in der Colonne und den Condenfatoren nicht verdidjteten Diimpfe ge- 
langen ſchließlich in die Kühlſchlange C, welche fle im flitffiger Form verlaffen. 
Hat man cin Rohbenzol gu rectificiven, welches gwifden 80 und 120° übergeht, 
und alfo faft nur aus Benjol und Toluol befteht, fo heigt man die Blafe durd 
Dampf von 2 Atmofphiren und das Bad in der Kufe D auf 60 bis 70°. Die 
Dämpfe, deren Giedepuntt über 80 bis 85° liegt, werden conbdenfirt und fließen 
zurück, die itbrigen gelangen in dte Kühlſchlange C. Wenn der Apparat ridjtig 
functionirt, fo wird nach einer gewiffen Beit der Strahl des in der legteren con- 
denfirten Benzols ſchwächer. Wlsdann erhöht man die Lemperatur des Bades D 
auf 100 bis 1059; zugleich verftirtt man den Dampf in der Blofe, den man 
jest womiglid) mit 31/, Atmofphiren eintreten ligt Es geht nun da8 Toluol 
liber und wird in C condenfict. 

Hat man das Benzol aud) von feinen höheren Homologen yu trennen, fo 
mug das Gefäß D mit einer Löſung von Ammoniumnitrat gefitllt werden, weldje 
erft bet 164° fiedet, oder mit Paraffin, und ber Dampf, durd) weldhen die Blafe 
geheigt wird, mug einen Druck von 6 bis 7 Atmofphiiren haben. 

Coupier hat die Refultate, welche die Deftillation von 100 1 etnes VBenjols 
ergtebt, das unter 80° an ſieden beginnt und bis 150° itbergebt, durch eine 
graphiſche Darſtellung erläutert. 

Man ſieht aus derſelben, daß die Ausbeute an reinen Producten, beſonders 
an Benzol, relativ bedeutend iſt. Die Producte von nicht conſtantem Siedepunkte 
werden dann noch einmal fitr fidy fractionirt. 
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Der Apparat von Coupier ift ſpäter vielfach verbeffert worden; das Princip 
tft aber ſtets daffelbe geblieben. Die grofen Colonnenapparate, welthe jest fitr 
die Rectification der Benzole in Betrieb find, find meift aus Nupfer gefertigt. 

Cinen foldjen Apparat ftellt Fig. 70 dar, wie er von D. Savalle fils 
in Paris fpeciell filr die Fractionirung der Xheerfohlenwafferftoffe conftruirt 
worden tft. Derfelbe ift den grofen Wlfoholrectificationsapparaten ähnlich, welche 
diefe ausgezeichnete Firma herftellt, und welde in allen Vindern Verbreitung 
gefunden haben. Herr Gavalle hat mit liebenswürdigſter Bereitwilligteit 
Zeichnungen und Clidhés feines Apparates fiir bas vorliegende Werk zur Ver⸗ 
fügung geftellt, fomie jede wünſchenswerthe Austunft ertheilt, wofür ibm Verfaffer 
gu beftem Dante verpflidtet ift. Das eigenthümlichſte des Gavalle’ ſchen Apparates 
befteht darin, daß die Condenfation ftatt durch Waſſerkühlung oder eine Salz⸗ 
löſung, durch einen Luftftrom bewirkt wird, deffen Stärke durd) ein Regifter 
geregelt wird. Ferner find an dem Apparate bie von Herrn Gavalle ſchon bei 
ben AWlfoholrectificationsapparaten angewendeten Vorridjtungen yur Regulirung 
des Dampforudes und zur Controle der Deftillationsgefchwindigheit angebradt. 

Sn Fig. 70 ift A die durd eine Dampfidlange geheigte Blafe; B die 
rechtwinklige Colonne, in weldher fid) die höher fledenden Producte bereits 
theilweife conbdenfiven; C der Luftcondenfator, in weldjem ebenfalls höher 
fiebende Kohlenwaſſerſtoffe, weldje noch nidjt in das Deftillat gelangen follen, 
condenfirt werden; D der Luftkühler, in dem fic) das Deftillat verdidjtet und 
gugletd) abkühlt. Beiden wird die Luft durd einen Ventilator F zugefithrt, 
dent Condenfator durch ben Canal H, dem Kühler durd J; J ift das Regifter, 
durch welded ber den Condenfator verfehende Luftftrom mittelft einer Mette und 
eines graduirten Hebels K regulict wird. — Die in D condenfirte Flüſſigkeit 
paffict nad) dem Verlafjen ded MKithlers den Prober G, in weldjem der Gang 
ber Deftillation controfirt wird. — EH endlich ift ber Orudregulator, welder 
während der ganzen Deftillation einen conftanten Druck im Apparate erhält. — 
Auger den angegebenen Cheilen find auf der Figur noch die folgenden bezeichnet: 

L Dampfmaſchine, welde den Ventilator treibt; 
. Dampfoentil des Regulators ; 
Condenfationswafferabflug der Heizſchlange; 
. Ruückflußhahn der Colonne; 
. Reinigungshahn der Colonne; 
. Entleerungshahn des oberen Theils der Colonne; 
. Thermometer ; 
. Hahn fitr die Entleerung und Befdhidung der Blafe. 

Die innere Cinridhtung der Colonne zeigt Fig. 71 (a. S. 542). Die 
Dämpfe treten in diefelbe ein durch Vermittelung eines cylindrifdjen Behälters a, 
welder durdy eine verticale Scheidewand der Höhe nad) getheilt und mit einem 
Thermometer b verfehen ift. Die Colonne ift durd) horizontale Scheidewände in 
eine Anzahl Kammern getheilt. Die Sdjeidewiinde find von zahlreichen Löchern 
durchbohrt. In jede derfelben ift durch eine Oeffnung ein verticales Rohrſtück ein- 
gefegt, welches theilweife in eine entfpredjende Vertiefung der darunter liegenden 
Platte eingefentt ift und als Ueberlaufsrohr dient. Die abwechſelnde Anorduung der 
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einzelnen Rohrftiide und der entfpredjenden Vertiefungen in den Platten ift aus der 
Figur erſichtlich. Die höher fiedenden Producte, weldje vom Condenfator guriid- 
fließen, paffiven allmälig durch die Ueberlaufsröhren die ſämmtlichen Kammern der 
Colonne und fallen ſchließlich in die Blaſe guclid. Die Durchbohrung der Platten 
ift nämlich fo beredynet, dag der auffteigende Dampfftrom die Fluſſigkeit verhindert, 
durch die Lider hindurch gu fallen. Es bleibt in Folge deffen auf der Oberfläche 
dex horigontalen Sdjeidewiinde eine Fluſſigkeitsſchicht von 4 bis 5 om Hie, welde 
die Daimpfe, nachdem fie die Oeffnungen der Siebbiden paffict haben, durdftreidjen 
milffen. Hierdurd) wird die Condenfation der höher ſiedenden Kohlenwaſſerſtoffe 
in hohem Maße begunſtigt. 

Fig. 72 ſtellt den Prober dar. Aus dem auhler gelangt das Deſtillat 
zunächſt in den ringförmigen Zwiſchenraum zwiſchen der Röhre C und der 

fig. 71. Big. 72. 

















innerhalb derfelben befindlichen engeren 

Rohre F.  Diefe ragt mit ihrem oberen, 
graduirten Theile in die Glasglocde L und hat bei F eine Heine Deffnung. 
Der Zwiſchenraum gwifden den Röhren C und F ift mit der Glode E in 
Communication. Iſt nun dex Zuflug de Deftillates ein foldjer, dak letzteres 
bei dem im Apparate Herrfdjenden Drude durd die Oeffnung F abfliefen kann, 
fo wird die Fluſſigkeit nicht her die Höhe diefer Oeffnung ſteigen. Iſt aber 
die Zuflußgeſchwindigleit cine größere, fo wird die Flilffigteit aus dem ring: 
formigen Raum zwiſchen C und F in die Glode E fteigen. Hierdurch aber 
entſteht ein hydrauliſcher Dru, welder zur Folge Hat, dag das Deftillat durch 
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die Oeffnung bei F fdjneller abfließt, als es ohne died der Fall fein witrde. 
Zo wird fid) cin Gleichgewichtszuſtand herſiellen, und man ſieht ein, dag die 
Hohe der Fliffigteitsfanle in der Glode H, weldje man an der anf dec Röhre F 
ingebradhten Theilung ablefen tann, von dex Zufluggefchwindigheit des Deftillates 
abhängt. Dan lann alfo umgetefrt auc) aus der erfteren auf pie legtere ſchließen. 
Die Größe von F muß natilrlid) bei der Ingangſetzung des Apparates ein für 
alle Male regulirt werden. Die Theilung auf der Rohre F ift derart, daß fie 
gleich die Fluſſigkeitsmenge angiebt, weldje in der Stunde den Apparat paffirt, 
jo dag cin Blict auf diefelbe gentigt, um fic) gu Uberzeugen, ob der Apparat das 
Tidtige Quantum per Stunde liefert, alfo ordnungsmäßig functionict oder nicht. 
— Dift cin Hahn um Proben gu nehmen. 
Fig. 73 geigt die Einrichtung des Drudregulators. Derfelbe befteht 
Big. 73. 
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aus zwei iiber cinander ftehenden Gefäßen, welche durd) eine Steigrdhre B in 
Verbindung gefegt find. Das untere Gefif A ift gum Theil mit Waffer gefitllt; es 
ſteht durd) die Rihre F mit dem Rectificationsapparate in Berbindung. In dem 
oberen befinbet fid) ein Schwimmer C, weldjer durd) den Hebel D auf das in E be- 
findlidje Kegelventil wirten kann. Dieſes fteht einerfeits mit dem Dampfteſſel, 
anbdererfeits mit der die Blafe heigenden Schlange in Verbindung. Sobald nun in dem 
Deftilirapparate ein Drud entſteht, fo wird bas Waffer in der Röhre B fteigen, und 
zwar went der Drud eine gewiffe Grenge erreicht hat, foweit in bas obere Gefäß 
Hinein, dag der Schwimmer C gehoben wird. Hierdurd) wird das Ventil E 
niedergedritdt, und dadurch der Dampfzufluß beſchränkt. Sollte durch irgend 
einen Zufall — Verſtopfung — der Drud in der Blaſe ſehr hod) ſteigen, fo 
wurde ber Regulator den Dampf gang abſperren. — Durch paſſende Einſtellung 
tann man es erreichen, daß in Folge der Wirkung dieſes Regulators ein gewiſſer 
Dru nicht uberſchritten wird, was einestheils fur die Gerwinnung eines conftanten 
Productes, anderntheils file die Berhittung von Unglüdsfällen von Wichtigkeit iſt. 

Big. 74. Sig. 74 ſtellt endlid) das durch den 

Regulator bewegte Dampfoentif dar. 

Die Einrichtung der Colonne, des 
Regulators und des Probers, wie fie 
Hier beſchtieben wurde, ftimmt bis auf 
unweſentliche Einzelnheiten mit den für 
die Alloholrectification verwendeten ent ⸗ 
ſprechenden Apparaten überein; einige 
nahere Angaben finden ſich nod) in 
Dingl. polyt. Sourn. 223, 615. 

Sehr auffallend ift die iberein- 
ftimmend von Witt?) und von Vin- 
cent und Deladanal*) beobadhtete 
Thatſache, daß fic) im Rohbengol 
auger Sdwefeltohlenftoff aud 
Acthylaltohol vorfindet. Witt giedt 

die durchſchnittliche Menge des Legteren gu etwa 2 pro Mille an. Bincent 
und Deladanal fanden augerdem nod) Cyan methyl im rohen Benzol und gwar 
in folder Menge, dag es von Vortheil fein wurde, die Leidjtile auf Eſſigſäure 
und Ammoniat gu verarbeiten. Auch der Schwefellohlenſtoff foll in foldjer 
Menge vorhanden fein, daß feine Gewinnung lohnend wire. 

Hinſichtlich der Reindarftellung des Benzols ift nod die von W. W. Hof- 
mann) gemadjte Beobadjtung widjtig, dag die Sryftallifation durch flarte 
Abkuhlung nidjt immer gu einem toluolfreien Producte fuhrt. Befonders größere 
Kryſtalle ſchließen leicht Mutterlauge ein, fo daß bei der Deftillation nur eine 
mäßige Menge bei 80,5 bis 81° itbergeht; die Hauptmenge deftillirt zwiſchen 
82 bis 83°, aber felbft bei 88° war in dem von Hofmann mitgetheilten Fable 


1) Chem. Centralbl. 1878, 415. — *) Compt. rend. 1878, 5. — 8) Ber. d. d. dem. 
Ge. 1871, 162. 
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nod) nidjt alles itbergegangen. Hofmann befdjreibt in der citirten Abhand{ang 
aud) einen einfadjen Apparat, um bei der Reinigung des Benzols durch Kry⸗ 
ftallifation die flitffig gebliebenen Kohlenwaſſer⸗ 
ftoffe von den Kryftallen unter Mitwirtung des 
Luftdruckes ſehr voll ftindig gu trennen. Derfelbe 
ift fuür den Gebrauch im Rleinen beftimmt. 

Gr befteht anus einem 8 bis 10cm weiten, 
40 bi8 50 cm hohen Meffingceylinder (Fig. 75), 
in weldjem ſich luftdicht ein vielfach durch— 
bohrter Piſton bewegt, der durch einen Eiſen⸗ 
ſtab auf⸗ und niedergeſchoben werden kann. 
Der Cylinder wird, nachdem der Piſton auf 
den Boden gedrückt worden iſt, mit dem gu 
reinigenden Bengol gefiillt, mit der Kappe 
verfdloffen und in eine Kältemiſchung geftellt. 
Ge ift zwedmäßig, bas erftarrende Benzol von 
eit gu Beit mit einem Metallftabe durchzu⸗ 
arbeiten, um die Bildung grofer Kryftalle gu 
verhindern. Wenn ſich nidjts mehr ausſcheidet, 
wird dex Pifton aus dem Cylinder herausges 
zogen, dte nidjt erftarrten Rohlenwafferftoffe 
geben durd) den perforirten Pifton, auf welchem 
fid) eine ſchneeweiße Benjolfiiule aus dem 
Cylinder erhebt, weldje den Rohlenwafferftoff 
faft tm Zuſtande der Reinheit darftellt. Um 
das Emporheben der ziemlich feft an dex 
Wänden haftenden Maſſe gu erleidjtern, Hat 
der untere Theil des Cylinders augen einen 
Heinen Vorfprung, auf diefem Vorfprunge liegt 
ein Brett, aus deffen rundem Ausſchnitt der 
Cylinder Hervortritt und weldes, wenn der 
Apparat in die Kältemiſchung geftellt wird, 
leicht zu entfernen ift. Indem man fid) auf das Brett ftellt und den Hebel 
am Ende des Piftons mit beiden Hinden fat, gelingt es leicht, die flarre 
Benzolſäule aus dem Gefäße gu heben. 

Ueber die Derivate des Benzols und Voluols ift bier das folgende nad) 
jutragen. 





Nitrobenzole. WMononitrobenzol, CsH, . NOx, ſ. ©. 254. 


Dinitrobengole. Aner der längſt befannten Verbdindung dieſes Namens 
(l. e.) kennt man jest nod) zwei Sfomere derfelben, fo daß jetzt alle dret mig: 
lien Dinitrobengole befannt find (itber die Ffomerien in der Benzolreihe ſ. u.). 
Cie entftehen alle bret bet lingerem Erhigen von Mononitrobenzol mit fehr con⸗ 
cemrirter Galpeterfaure, oder leichter beim Cintropfen von Benzol in eine Mifdung 


bbud der iſchen Technologie. Sd. V. 
Gamers lige Teaueloaievet Sypinnfafern 2. 85 
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von 2 Vol. concentrirter Schwefelfiiure und 1 Vol. fehr concentricter Galpeter: 
ſänre 1). Als Hauptproduct. bildet fich das fchon frither befannte Metadinitro— 
bengol; die Ortho- und Paraverbindung entftehen in fleinerer Menge. Dic 
Trennung gefdieht durd) Kryſtalliſation aus Alfohol und verdünnter Eſſigſäure. 

Orthodinitrobenzol (1,2) CeH,(NO,), 2). Große, monofline Tafeln. 
Schmelzpunkt 118° In 26 Chin. Alfohol von 24°; in 3 Thln. fiedendem loslich. 
Metadinitrobenzol (1,3) CeH, (NOs), entfteht nad) Beilftein und 
Kurbatoww *) auger auf die oben angegebene Weife durch Cintragen von 1 Bol. 
Bengol in 2 Vol. Salpeterſäure von 1,52 fpecif. Gewidt. Man unterftiigt gegen 
Ende der Reaction die villige Löſung durd) Erwärmen, läßt etwas abkühlen und 
gießt 3,3 Bol. englifdye Schwefelſäure hinzu. Man kocht auf und fault nad dem 
Grfalten mit Wafer. 

Lange, rhombiſche Prismen; Schmelzpunkt 89,89. Loft fid) in 17 Thin. 
Alfohol von 24%; in fledendem in jedem Verhältniß (Körner). 

Paradinitrobengol (1,4) O H. (NO,).. Lange, ditnne, fächerförmig 
an cinander gereihte, monofline Prismen. Schmelzpunkt 171 bis 172° In 
Alfohol jdwerer (Walid) als die vorigen. 

Trinitrobenzol, CeHs(NOg)s, erbhielt B. Hepp +) durch Erhigen von je 
2g Metadinitrobengol mit je 20g einer Miſchung von 2 Vol. kryſtalliſirter, 
raudjender Schwefelſäure (fiuflid)) und 1 Vol. höchſt concentrirter Salpeterſäure 
in zugeſchmolzenen Röhren guerft einen Lag auf 80°, darauf zwei bis drei Tage 
auf 130 bid 140° Es wird durd Fallen mit Waffer und Umbryftallifiren ans 
Altohol oder Eſſigſäure rein erhalten. Weiße Blattden oder Nadeln vom Schmelz⸗ 
punft 121 bis 122°. Jn Waſſer und faltem AWlfohol wenig, in Wether und 
heißem Alkohol leichter löslich. 


Nitrotoluole. Von den drei iſomeren Mononitroderivaten des 
Toluols find zwei bereits erwähnt (©. 255): bas Para⸗ und das Orthonitro⸗ 
toluol, welche beide durch directe Nitrirung des Toluols gebildet werden, und fid) 
durch oft wiederholte fractionirte Deftillationen von einander trennen laſſen. Das 
Mengenverhältniß, in welchem die beiden ifomeren Verbindungen erhalten werden, 
ſchwankt nad) Rofenftiehl >) gwifden 1/, und 2/, von der Gefammtmenge für 
jede von beiden. : 

Orthonitrotoluol (1,2) CgeH,(NO.)CHs. Gelblidje, bei 222 bis 
223° fiedende Flüſſigkeit. Mann and) in gleidjer Weife wie das folgende dar- 
geftellt werden. . 


Metanitrotoluol (1,3) CeH,(NO,)CH; *), wird erhalten, indem man 
Metanitroparatoluidin durch falpetrige Säure in die Diazoverbindung überführt 
und dieſe burd) Alkohol zerſetzt. In allerneuefter Zeit haben Mtonnet, Re⸗— 


1) Rinne und Ginde, Ber. d.d. Gem. Geſ. 1874, 869, 1872. — 2) Rirner, 
Jahresber. d. Chem. 1875, 330. — %) Liebig's Annalen 176, 27. — 4) Ber. d. d. 
Gent. Gef. 1876, 402; Jahresber. bd. Chem. 1878, 484. — 5) Yahresber. d. Chem. 
1869, 897. — °) Beilftein und Ruhlberg, Viebig’s Annalen 155, 1. | 
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verdin und NSlting 1) Heine Mengen Metanitrotoluol im techniſchen Nitro⸗ 
toluol anfgefunden. Kryſtalliniſche Maſſe; Schmelzpunkt 16°; Siedepuntt 230 
big 2319, 


Paranitrotoluol (1,4) CH. (NO,) CH;. Farblofe Prismen; Schmelz⸗ 
puntt 340; Siedepunkt 236°. 


Dinttrotoluol, C,H; . CH, . NO, -.N0O,. Diefe bereits ©. 255 be- 
ſchtiebene Berbindung (Schmelzpunkt 71°) entfteht fowoh{ aus dem Toluol, als 
aus dem Orthos und Paranitrotoluol. Wns Orthonitrotoluol entfteht dabei gleich: 
zeitig eme ifomere, fliiffige Verbindung (Roſenſtiehl), welche noch nicht rein 
erhalten wurde. 

Gin drittes ifomeres Dinitrotoluol entfteht in gleicher Weife durch 
weiteres Nitriren des Mtetanitrotoluols. Es bildet lange, feine, farblofe Nadeln, 
welche bet 60° ſchmelzen 2). 


Trinitrotoluol, CsH,.CH;(NO,)s, f. ©. 255. 

Reuere, unter einander nicht völlig itbereinftimmende Angaben itber die 
nitrirten Toluole hat Mills *) gemacht. 

Hinfidtlich der HiHeren Homologen des Benzols haben fic) unfere 
Keuntniffe im Laufe der legten 11/2 Decennien bedentend evweitert. Es hat fic 
herandgeftellt, daß unter ihnen zahlreiche Sfomeriefiille vorfommen. Ueber ihre 
Urſache, ſowie über die Bahl ber in jedem einjelnen Falle möglichen Sfomeren 
gebt die befannte Refuld’fde Theorie der aromatifdjen Verbindungen Rechen⸗ 
ichaft. Auf fie geſtützt und von ihr geleitet, Hat man zahlreiche Unterfudungen 
auf bem Gebiete der aromatifden Verbindungen ansqgefithrt, fo daß wir ihr 
in erfter Linie die bedeutenden Fortſchritte verdanten, welche anf diefem Felde der 
chemiſchen Forſchung gemacht worden find und die and) in hohem Grade der 
Induſtrie ber THeerfarbftoffe zu Gute fommen muften. 

Diefe Theorie betradhtet befanntlich die Homologen des Benzols als Benjol, 
in weldjemt ein ober mehrere der ſechs Wafferftoffatome durch kohlenſtoffhaltige 
Atomgruppen — Seitenketten — erfest find. 

Für bas erfte Homologe, bas Loluol oder Methylbenzol, C,H; —C,H,. 
CHs, ift eme Iſomerie nicht denfbar, und thatſächlich aud) nicht beobadjtet wor- 
den, Für das folgende Glied, C,H o, kann Sfomerie zunächſt dadurch eintreten, 
bag entweder 1 Wafferftoffatom durch Wethyl oder 2 Wafjerftoffatome durch 
Methyl erfegt find. Gm einen Falle haben wir Aethylbengol, CeH,.C.H, 
= Cy Hio; im anderen Falle Dimethylbenzol, CsH,(CHs)g = CyHyo. Aber 
de Sfomerte dex aromatifden Rohlenwafferftoffe ift nidjt nur durd) Art und Zahl 
ber in bas Bengol eintretenden Seitentetten bedingt, fondern aud) durd) deren 
gegenfettige Stellung im Benjolferne. Fite alle zweifach ſubſtituirten Benzole 
ligt bie Retuld’ {ce Theorie drei ifomere Körper vorausfehen und diefe — 
mitt mehr — haben fid) auch in einer grogen Angahl von Fallen darjtellen 


~ 


1) Ber. d. dD. Hem. Gef. 1879, 448. — 3) Beilftein und ſtuhlberg lo: — 
1) Sabre8ber. bd. Shem. 1875, 377. 
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laſſen. Sie werden nach dev jetzt üblichen Nomenclatur als Ortho-, Para- 
und Metaderivate des Benzols bezeichnet. 

Mit großer Wahrſcheinlichkeit nimmt man an, daß in den Orthoverbindun⸗ 
gen zwei benachbarte Waſſerſtoffatome des Benzols durch andere Atome oder 
Atomgruppen erſetzt ſind, ſo daß letztere die Stellung (1,2), welche identiſch iſt 
mit der Stellung (1,6), zu einander einnehmen. In den Metaverbindungen 
nehmen ſehr wahrſcheinlich die ſubſtituirenden Atomcomplere oder Atome die 
Stellung (1,3) = (1,5) und in den Paraverbindungen die Stellung (1,4) cin. 

Hiernach müſſen drei ijomere Dimethylbengole exiftiven können und fle exiftiren 
in der That; man hat fie mit den Namen Ortho-, Meta und Pararylol 
belegt, und ftellt ihre Conftitution durd) die folgenden Schemate dar, in weldjen 
bas Sechseck den Kohlenſtoffkern des Benzols bedeutet: 


CH, CHg CH3 
CH, 
CH; 
CH, 
Orthoxylol Metaxylol Paraxylol 
(1,2) = (1,6) (1,8) = (1,5) (1,4) 


Während vier Mohlenwafferftoffe von der Formel C,H, exiſtiren — das 
Aethylbenzol und die dret Dimethylbengole —, wächſt bei höherem Mobhlenftoff- 
gehalte die Bahl der möglichen Iſomerien erheblich. So weit fdon das nächſte 
Glied deren nicht weniger als adht auf, nämlich: drei Trimethylbengole, C,H; (CH3)5; 


drei Wethylmethylbengole, C, <a ein Propylbenjol, C,H, . CH, . CH, . CHs, 


und ein Sfopropylbengol, C,H;.CH(CHs)o. Diefe Mtannigfaltigteit mug fid 
naturlich bet den nod) höheren Oliedern in ungeheurem Mage fteigern. 

Aus vielfaden Unterſuchungen über den Steinfohlentheer ergiebt ſich nun 
die intereffante Thatſache, daß in demfelben nur ſolche Homologe des Bengols 
vorfommen, weldje lediglid) Mtethylgruppen als Seitenfetten enthalten; ihre mit | 
fobfenftoffreideren Geitenfetten verfehenen Sfomeren dagegen, welche ſich ent: 
weder im Pflangenreidje vorfinden oder ſich fitnftlich auf ſynthetiſchem Wege be- | 
retten laſſen, ſcheinen fid) bet der Deftillation der Steinkohlen nicht yu bilden. 
So fonnten aus dem Theer alle drei ifomeren Dimethylbengole abgefdieden were — 
den, nidjt aber da8 Aethylbenzol. Go lteferte der Theer zwei ifomere Trimethyl- — 
bengole, aber weder Aethylmethylbengol nod) Propylbengol oder Sfopropylbengol — 
(Cumol) ließen fich in ihm entdeden. Auch vom Cymol (Propyltoluol), deſſen 
Anweſenheit im Steinkohlentheerdl frither behauptet wurde, ift es jegt nahegu — 
gewiß, dag diefe Annahme eine trrige war. | 

Die Reindarftellung der eingelnen, im Steinlohlentheer enthaltenen Kohlen⸗ 
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wafferftoffe ift ftets etne ſchwierige Aufgabe, weldje in vielen Fallen durch das 
gewöhnliche Mittel dec fractionirten Deftillation nicht geloft werden fann. Bor 
allem gilt died von dex Trennung der Sfomeren, da gerade die im Steinfobhlen- 
theeröl enthaltenen in ihren Giedepuntten nur wenig differiren. Hier muh, wenn 
ef fid) um vollfontmene Reindarftellung handelt, ein Umweg eingefdlagen werden. 

Gin Mittel, weldes meift zum Riele fithrt, befteht in der Darftellung der 
Sulfofiuren. Bei diefer Operation bletben zunächſt beigemengte und fonft ſehr 
hartnidig anbaftende Paraffine (Rohlenwafferitoffe, CaHyn + 2) ungeldſt zurück. 
Die Sulfofauren bilden meift gut tryftallifirende Galze, welche fic) eben in Folge 
diefer Eigenſchaft und ihrer verfcjiedenen Löslichkeit von einander trennen laſſen. 
Verfagt diefes Mittel, fo finnen häufig mit Erfolg die Sulfamide an Stelle der 
julfofauren Salze gur Trennung benugt werden. Man erhält fie, indem man ein 
Sal; der Gulfofdure troden mit Phosphorpentadlorid verveibt, wodurd) zunächſt 
das Sulfochlorid gebildet wird. Dieſes liefert dann durch Umfegung mit wiiffe- 
rigem Ammoniaf das Amid. 

Die Gulfamide der aromatiſchen Kohlenwaſſerſtoffe find oft durch vortreff- 
lide Kryſtalliſationsfähigkeit ausgezeichnet. Sie befigen gudem charalteriſtiſche 
Schmelzpunkte, fo dak nicht nur ihre Trennung meift leicht gelingt, fondern zu⸗ 
gleich ihre Reinheit in einfachfter Weife controlirt werden fann. Diefelbe ift erreicht, 
fobald fid) der Schmelzpunkt bet mehrmaligem Umkryſtalliſiren nicht mehr veriindert. 

Aus den SGulfofiiuren oder ihren Amiden laffen fic) nun die Kohlenwaſſer⸗ 
foffe leicht regeneriren, indem man fie entweder dev trodenen Deftillation unter⸗ 
wirft, wobet es zweckmäßig fein fann, fyrupdide Phosphorſäure hinzuzufügen, 
oder beffer fie bet hober Temperatur mit concentrivter Galzfiure behanbdelt. Die 
Sulfogruppe wird dann unter Wafferaufnahme abgefpalten und der Kohlenwaffer- 
ſtoff im Ruftande der Reinbeit erhalten. Die folgenden Gleichungen, bei denen 
das Xylol als Beifpiel gewählt ift, mögen den Cyclus von Reactionen erläutern, 
weldhe diefe Reinigung herbetfithren: 

1) Cy Ajo + H,S0, — Os Hy .SO;H + H, 0, 

2) C,H,.S0,H + PCl, = C,H,.S0,Cl + HCl + POCI, 

3) C,H,.SO,Cl + NH; = ©,H,.SO,.NH,; + HCl, 

4) C;H,.SO,.NH, + 2 H,O — Cz Hio 4 (N H,) HS 0,. 

Bird die letztere Reaction bei niederer Temperatur ausgefithrt, Jo wird nur 
Ammonial abgefpalten und die Sulfofiiure gebildet: 

C,; Hy .SO,.NH, + H,0O — C; H, .SO;H + N Hs. 

Die Homologen des Benzols laffen fic) auch künſtlich darftellen. Mad) der 
ausgezeichneten Methode von Fittig laſſen fid) Alkoholradicale in den Bengol- 
lern einführen, indem man ihre Halogenverbindungen auf die Subftitutions- 
probucte des Benzols bei Gegenwart von Ratrium einwirfen lift, 3. B.: 

C,H, Br + CH, J + Na, == NaJ + NaBr + C,H; .CHy; oder: 
C,H, Br, + 2 CH; J + 2 Na, — 2NaJ + 2NaBr + C,H, (CH). oder: 
C,H, Br + C,H; J + Na, = NaJ + NaBr + C,H; . Cy Hs. 
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Bur Ansfiihrung des Verſuches ) werden die gemiſchten Halogenverbin- 
bungen im forgfiltig getrodneten Buftande mit gleichfallé ſehr forgfiiltig ge- 
trodneten Wether (oder aud) wohl Benzol) verfegt, und etwas mehr als 
die beredjnete Menge Natrium, in feine Seheiben geſchnitten, hingugefiigt. An- 
fangs muß die Reaction gewöhnlich durch Kühlen gemäßigt werden. Sorgfiiltigfte 
Trocknung aller Materialien ift wefentlich fiir bas Gelingen der Operation. Bein 
Aether wird diefes dadurch erreidjt, dag man ihm erft durch Chlorcalcium die 
Hauptmenge des Waffers entgieht und ihn dann fo lange über Natrium ftehen 
läßt, bis jedbe Spur von Wafferftoffentwidelung aufgehört hat. Mad) vollendeter 
Reaction werden die gebildeten Kohlenwafferftoffe durch Deftillation gewonnen 
und gereinigt. 

Diefe Methode Hat den grofen Vortheil, dak fie geftattet, fowohl Act und 
Zahl der eingufithrenden Wltoholradicale, als aud) den Play im Benzolkern, 
weldjen fie einnehmen follen, nad) Belieben vorher feftzufegen. Sie hat fiir die 
Erweiterung unferer Kenntniffe der aromatiſchen Kohlenwaſſerſtoffe unſchätzbares 
geleiftet und dadurd) auch diejenige Induſtrie gefirdert, weldje jene gum Wus- 
gangspuntt ninunt. Ciner directen Anwendung in der Tedhnil ditrfte fie, wegen 
des gu Hohen Preifes der zur Verwendung fommenden Agentien, beſonders des 
Natriums, kaum fähig fein. 

Eine andere fynthetifdje Methode, welche aud) yur Darftellung der Homo— 
fogen des Bengols dienen fann, ift vor Kurzem von Friedel und Crafts 2) 
aufgefunden worden. Sie befteht darin, dag man den Kohlenwaſſerſtoff, welder 
als Ausgangspuntt dient, mit dent betreffenden Chloride und Aluminiumchlorid 
zufantmenbringt. Es entwidelt fid) Salzſäure und die beiden Refte vereinigen 
fi; z. B.: 

4 ; C,H. +. CH; Cl = HCl + C,H; .C Hs. 
Zinkchlorid wirkt ähnlich. 

Dieſe Methode läßt nicht, wie die Fittig'ſche, die Bahl der eingufithren- 
den Seitenketten und den Platz, welchen ſie einnehmen ſollen, vorausbeſtimmen. 
Sn der That zeigt denn aud) die Erfahrung, daß bet der Ausführung der Reac⸗ 
tion eine ganze Anzahl von Homologen und Sfomeren gleidjeitig entftehen kön⸗ 
nen. Go fanden Ador und Rilliet 3), daß fic) bet der Cinwirkung von 
Chloraluminium auf Toluol und Chlormethyl die folgenden Mohlenwafferftoffe 
bilden: 

1) Dimethylbenzole: Metarylol, gemiſcht mit etwa 5 Proc. Pararylol; da- 
gegen fein Orthorylol. 

2) Trimethylbengole: Mefitylen und Pfeudocumol; ein drittes Sfomeres war 
nicht aufgufinder. 

3) Letramethylbenzol: Durol und B-Durol (?). 

4) Pentamethylbengol, eine in Eis fryftallifirende, gegen 230° fiedende 
Flüſſigkeit. 


1) Genaue Angaben der zu beobachtenden Verſuchsbedingungen finden ſich in 
Liebig's Annalen 144, 277. — %) Ber. d. d. chem. Geſ. 1877, 1180. — %) Ber. d. d. 
dem, Bef. 1878, 1627; 1879, 329. . 
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5) Heramethylbengol, ſchmilzt gegen 150° und fiedet bei 260°. 

Die Ansfithrung der Methode befdreiben Ador und Rilliet nad den An- 
gaben von Friedel und Crafts für das Toluol wie folgt: 

Man leitet wihrend ungeführ 48 Stunden einen durch Schwefelſäure ge: 
trockneten Strom von Chlormethyl in zwei langhalfige, 500 bié 600 g Toluol 
nebſt 15 bis 20 Proc. (?) Chloralumininm enthaltende Rolben, deren Tempe⸗ 
ratur durch ein Waſſerbad auf 75 bis 80° gehalten wird, Die austretenden 
Gafe feitet man fo ab, daß fle gendthigt find, eine Queckſilberſäule von 5 bis 6 cm 
zu iiberwinden. Wenn das Chloraluminium gut ift und alles feinen gehirigen 
Verlauf nimmt, fo entweidt felbft bei rafdhem Strom tein Chlormethyl, fondern 
reines Salzſääuregas. Man erhält auf diefe Weife ein Gemenge von Kohlen⸗ 
wafferftoffen, welches nad) denfelben Methoden wie die Theerble in feine Beftand- 
thetle gerlegt werden fann. 

Fine Einführung von AWlfoholradicalen in den Benzolkern ift aud) die vor 
Hofmann beobadjtete Wanderung von Atomgruppen innerhalb des Molecüls 
aromatifdjer Amine (f.S. 604). Da man die Baſen ſchließlich durd) bas Mittel 
ber Diagoverbindungen in die entfpredjenden Kohlemvafferftoffe überführen fann, 
fo könnte diefe Dtethode, ebenfo wie die von Friedel und Crafts, yur Syntheſe 
der Homologen des Benzols, alfo-3. B. auch dthylirter xc. Benzole, dienen. 

Endlich ift nod) zu erwähnen, dak es neuerdings gelungen ift, die Paraffine, 
welche in Betroleumrildftinden und anderen weniger werthvollen Rohmaterialien 
enthalten find, in aromatiſche Rohlenwafferftoffe umzuwandeln; dod) foll darüber 
an anderer Stelle Näheres mitgetheilt werden. 


Dimethylbenzgole, Xylole. 
C,H,(CHs)y = Cg Hyp. 


Die gegen 140° fiedende Fraction ded leichten Steintohlentheerdl(s ift im 
Weſentlichen ein Gemenge dev drei Dimethylbenjole, und gwar enthilt fie das 
Metarylol in vorherrfdender Menge (nach Fittig etwa 90 Proc., doch ift dies 
mat bei allen ,Xylolen“ gleid)). Durch fractionirte Deftillation ift eine Trenz 
nung diefer drei Rohlenwafferftoffe, deren Siedepuntte nur wenig vow einander 
differiren, micht gu erreidjen. Schüttelt man aber das rove Xylol mit gewöhn⸗ 
lider Schwefelfdure, fo werden Orthos und Metarylol geldft, während Pararylol 
zurückbleibt ). Das Metarylol foll ferner nad) Tawildarow 2) aus dem Xylol 
des Handels nahezu rein erhalten werden, indem man e8 mit Galpeterfiiure er- 
wärmt. Dtefe greift das Metaxylol nicht an, während fie Pararylol gu Paras 
toluylftiure (und Orthoxylol gu Orthotoluylſäure) oxydirt. Hiſtoriſch fei bemerkt, 
dag man anfänglich das Theerxrylol fiir einen einheitlichen Körper hielt; im Sabre 


F Jacobſen, Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 1009. — 2) Jahresber. d. Chem. 1870, 
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1869 3eigte bann Fittig 4), der fid) um die Kenntniß diefer Kohlenwaſſerſtoffe 
große Verdienfte erworben hat, daß eS ein Gemenge von Parae und Metarylol 
fet, und erft tn jüngſter Reit ift aud) das Orthorylol von Jacobfen?) im Stein: 
foblentheertle aufgefunden worden. Endlich haben Fittig, Kölrich und Jilfe 5) 
durch Rerfegung des Camphers mit ſchmelzendem Chlorzink ein Kohlenwaſſerſtoff⸗ 
gemenge erhalten, in dem ſich auch eine gewiſſe Quantität Xylol nachweiſen ließ. 


Orthoxylol, (1,2) C.H,(CHs),, wurde zuerſt von Bieber und Fittig) 
durch Deftillation der Paraxylylſäure mit Kalk erhalten: 


COOH Jos 
C;H;—CH,; + CaO = CaCO, + CoB 


NOH; 3 


Pararylyljdure Orihorylol 


Synthetifd wurde das Orthoxylol von Hübner und Jannafd 5) und 
{pdter von Reyman®) erhalten durch Cinwirhing von Natrium auf ein Ge— 
menge von Orthobromtoluol und Jodmethyl: : 


C,H,Br.CH,; + CH,J + Na, = NaJ + NaBr + C,H,(CHs)p. 


Seine Abſcheidung aus dem rohen Steinkohlenxylol gefdhieht nad) Jacob⸗ 
fem”) ant bequemften, indem man die betreffenden Fractionen des geretnigten 
Theeröls mit gewöhnlicher Schwefelſäure ſchüttelt. Das Ungeldfte verarbeitet 
man auf Baraxylol; aus der entftandenen Löſung aber wird die Schwefelſäure 
durch Calciumcarbonat möglichſt entfernt. Die Fliffigteit wird dann mit einem 
geringen Ueberſchuß von Jtatriumcarbonat verfegt, und nachdem fie vom aus- 
gefdjiedenen Calctumcarbonat abfiltrirt worden, foweit eingedampft, bab beim Er⸗ 
falten eine erhebliche Ausſcheidung von orthorylolfulfofaurem Natrium ftattfindet. 
Dicfes wird ſtark abgepreBt und durch mehrmalige Umfryftallifationen gereinigt. 
Die entfpredjende Verbindung de8 Metarylols bleibt in ber Mutterlauge und 
fann aus diefer gewonnen werden. Aus dem Natriumſalz der Orthorylolfulfo- 
ſäure (ober aud) aus threm Amid; ſ. u.) fann dann der Kohlenwaſſerſtoff felbft 
durch Erhigen mit Salzſäure auf 190 bis 195° abgefdjieden werden: 


C; H;(CH;),803 Na + H,O — C.H,(CHs), +- HNaSQ,. 
Das Orthorylol ift eine farblofe, bet 140 bis 141° (nad) Jacobſen bei 
142 bis 143°) fiedende Flitfjighett, weldje bei ber Oxrydation mit verdiinnter Gal: 
CH; 
peterſdure Orthotoluylfiure, Cy BC , liefert, wiihrend fie von Chromfiure, 
OOH 


wie die itbrigen Orthobderivate, vollftindig verbrannt wird. Durch unvollftindige 
Orydation mit Kaliumpermanganatldfung bei einer der Siedhige nahen Cempe. 


1) Liebig's Annalen 153, 265; overgl. aud Fittig, Ahrens und Mat— 
theides, ibid. 147, 15. — %) Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 1010. — 5) Liebig’s 
Annalen 145, 129. — 4) Liebig’s Annalen 156, 231. — 5) Liebig's Annalen 
170, 117. — &) Jahresber. d. Chem. 1876, 391. — 7) Ll. . 
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ratur wird bas Orthorylol gu Orthotolunlfinre und Phtalftiure, (1,2) C; H,(COOH), 
orpbirt. 

Orthorplolfulfofiure, C;H,.SO,H + 2H,0!). Beim Auflöſen von 
Orthowlol in Schwefelſäure bildet fidy immer nur eine Sulfoſäure. Diefe ift 
burd) ungewöhnliche Rryftallifationsfihigteit ausgezeichnet. Das Orthorylol wird 
beim Schittteln mit dem gleiden Volumen migig erwärmter, gewöhnlicher Schwefel- 
ſaure leicht gelöſt. Bieht diefe Löſung aus der Luft Feudjtigfett an oder febt 
man die gerade ausreichende Menge Wafer yu, fo erftarrt das Ganze zu einer 
großſtrahligen, harten Rryftallmaffe. Langgeftredte, rechtwinklige Tafeln oder 
derbe, flache Prismen mit dachfirmig zugeſchärften Enden, welche leicht in einer 
dänge von 10 bis 20 em erhalten werden können. 

Natriumſalz, C. H, S0, Na -5B, O, zeichnet ſich ebenfalls durch außer⸗ 
ordentliches Kryſtalliſationsvermögen aus. Flache Prismen, deren Länge nur 
durch die Weite des Kryſtalliſationsgefäßes begrenzt ſcheint. Verwittert leicht. 

Bariumſalz (C,H,SO0;);Ba + H,O(2 H,O?). Große, perlmutter⸗ 
glänzende, rhombiſche Kryſtallblätter. 

Chlorid, C,H .SO,Cl, entfteht als ſofort fefte Maſſe beim Zuſammen⸗ 
reiben des entwäſſerten Natriumſalzes mit Phosphorpentachlorid. Scheidet ſich 
aus ſeiner ätheriſchen Löſung beim Verdunſten in ſehr großen, ſchönen, prismati⸗ 
iden Kryſtallen ab, die bet 51 bis 52° ſchmelzen. 

Wmtd, C,H, .SO,NH,, aus dem Vorigen durch Zerfegung mit Ammo- 
nat und Umkryſtalliſiren aus heißem Alfohol erhalten. Sehr große, prismatifche 
Kryftalle. Schmelzpunkt 144°. 

Orthorylolfulfinfaure, Orthorylolfdweflige Säure, Cs H, .SO, H, 
wird aus dem Sulfochlorid erhalten durch Reduction mittelft Rinkftaub bet Gegen⸗ 
mart bon Waſſer oder Alfohol 2). Die Säure ſcheidet fid) aus fehr concentrirten 
oder warmest LHfungen ihrer Salze auf Zuſatz ftiivferer Säuren int erften Augen- 
bid al8 slige Fliffigteit ab, die aber fdnell gu harten Kryftallen erſtarrt. Durch 
Umkryſtalliſtren aus Waffer wird fie in grofen, diinnen, feideglingenden Kryſtallen 
erhalten, die fir fid) bei 83°, unter Waffer ſchon bet erheblich niedrigerer Tempe⸗ 
tatur ſchmelzen. Von den Salzen ift bas Natriumſalz gut tryftallifirvbar. Durch 
Omdation geht die Orthorylolfulfinfdure in die Sulfofiiure über. 

Orthorylenol, CsH,.OH, wird durch Schmelzen der Orthoxylolfulfo- 
fiure mit Kaliumhydroxyd erhalten. Rhombiſche Oetadder, die bei 610 ſchmelzen 
ind bet 225° fieden. 


Metaxylol (Sfoxylof), (1,3) C;H,(CHs)., ber Hauptheftandtheil des Theer⸗ 
Mlols. Es foll, wie bereits oben angefithrt, aus dem Xylol des Handels nahezu 
tein ergalten werden können durch Erwärmen mit Galpeterfiiure, welche das 
Netarylot nidjt artgreift, die beiden Sfomeren dagegen gu den entſprechenden 
Siuren oxpdirt. Es kann ferner aus den Mutterlaugen von der Vereitung des 


1) Jacobfen, L c., und Ber. d. d. dem. Gef. 1878, 22. — 3) Methode von 
Shiller und Otto, Ber. d. d. hem. Gef. 1876, 1584, 
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orthorylolfulfojauren Ratriums (ſ. oben) gewonnen werden, welche das entipredjende 
Salz der Metarylolfulfofiiure enthalten. Gobald die bet weiterem Cindampfen 
ausgefdjiedenen Antheile des Natriumfaljes nicht mehr fdjon beim erften Unt: 
kryſtalliſiren deutliche Kryſtalle liefern, ift die abgepreBte Mutterlauge vollſtändig 
frei von der Orthoverbindung. Man braucht ſie alſo nur einzudampfen, und das 
reſultirende metaxylolſulfoſaure Natrium durch Erhitzen mit Salzſäure zu zer⸗ 
legen, um das Metarylol frei von Orthoxylol gu erhalten !). Leicht bekommt man 
bas Metarylol rein durch Deftillation von Xylylſäure?) oder Meefitylenfaure *) 
mit Rall. Su diefen beiden ifomeren Säuren, weldje gleid) der Paraxylylſäure 
COOH 
(f. Orthoxylol) die Formel CsH;;CH, beſitzen, nehmen die Methylgruppen 
CH; 

die Metaftellung gu einander cin, und fie unterfdjeiden fid) nur durch die ver- 
ſchiedene Stellung des Carboryls gegenitber den Methylgruppen. Durch Elimi- 
nirung des erfteren mitffen fle daher beibe daffelbe Xylol liefern. (Die Meſitylen⸗ 
faure wird durch Oxydation des unten zu befpredenden Meſitylens mit Salpeter: 
ſäure erbalten; die Xylylſäure durch gleichzeitige Einwirkung von Natrium und 
Kohlenſcäure auf Monobrommetarylol und neben Paraxylylſäure bei der Oxydation 
des dem Mefitylen ifomeren Pfeudocumols.) Endlich wurde Metarylol fynthetifd), 
neben fleinen Mengen von Pararylol erhalten durch Cinleiten vow trodenem 
Chlormethyl in Toluol, bei Gegenwart von etwas Aluminiumedlorid und einer 
Temperatur von 75 bis 80°: 


C,H; .CH, + CH; Cl — HCl + C. H,(C Hs), 4), 
Das Metaxylol ift eine farblofe, bet 137° fiedenbde Flüſſigkeit. Bon verditnnter 


Salpeterſääure wird es beint Erwirmen in offenen Gefäßen uicht angegriffen; bet | 


3 
130 bi8 150° aber giebt e8 etn Gemifd) von Metatoluylfaure, Cy nC 
OOH 
und Sfophtalfaure, Cs H,(COOH), 5), mit Chromſäure entiteht nur Sfophtal- 
fiure. Beim Erhigen mit concentrirter Jodwafferftofffiure wird es zu wafer: 
ftoffreidjeren Verbindungen Cz H,4, CsHig und vielleicht aud) C,H, reducirt. 


Monobrommetarylol, CeH,Br(CHs)5. Es find zwei ifomere VBerbin- 
bungen diefer Bufammenfegung befannt. Die eine entfteht durch Cinwirfung von 
Brom auf Metarylol; fie fiedet bei 204 bis 205°. Die andere wird erhalten, 
wenn Ucetometarylidin, C;H,.NH(C,H3;0), bromirt, bas gebildete Dtonobrom: 
acetornlidin durch Alfalien in Monobromyylidin verwandelt und aus diefent durd) 
Behandlung mit ſalpetriger Säure und Alfohol die Amidogruppe eliminirt wird. 
Der Siedepuntt diefer Verbindung ift gleid) dem der ifomeren bet 204°. 


Dibrommetarylol, CsH,Br,(CHs),, wird gleichfalls durch divecte Bros 


1) Jacobjen, Ber. d. d. hem. Sef. 1877, 1014. — *) Bieber und Fittig, Lie: 
big’S Unnalen 156, 235. — 5%) Fittig und Velguth, Jahresber. d. Chem. 1867, 
697. — 4) Woor und Rilliet, Ber. d. d. chem. Gef. 1878, 1627.— 5) Briidner 
Ber. d. d. Gem. Sef. 1876, 405. 
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mirung de8 Metarylols erhalten. Farblofe, glänzende Kryſtallblätter, welche bei 
72° ſchmelzen und bet 256° fieden. 


Tetrabrommetarylol, C.Br,(CHs)., bildet lange, fetne, in Alkohol ſchwer 
lösliche Nadeln. Schmelzpunkt 241°. 

Die ſoeben beſchriebenen Halogenderivate entſtehen durch Eintritt des Halogens 

CH, 

in den aromatiſchen Rern des Xylols. Bei dem Metarylyldloriic, C,H, , 
H,Cl 
bagegen tft die cine ber beiden Seitenfetten chlorirt. Es wird erhalten durch Cine 
withing von Chlor anf Metarylol bet Siedhige und bildet eine, bet 195° fiedende 
Flüſſigkeit. 


Nitrometarylol, C,H, (NO,), entſteht durch Einwirkung falter, rauchen⸗ 
ber Salpeterſääure anf Metarylol, oder anf einem Umwege aus Dinitrometarylol. 
Schwach gelb gefärbte Flüſſigkeit, welche in einer Kältemiſchung erſtarrt, bei + 2° 
ſchmilzt und bet 237 bis 239° fiedet (Tawildarow). Cin iſomeres, feſtes, bei 
67° ſchmelzendes und bei 255° fiedendes Ititrometarylol fann auf einem Um- 
wege aus bem Metarylidin (f. d.) erhalten werden. 


Dinitrometarylol, C,Hj,(NO.),, entfteht leicht beim Erwärmen von 
Metarylol mit concentrirter Salpeterfiiure. Farblofe, nadelfirmige, bei 93° ſchmel⸗ 
zende Kryſtalle; in heißem Alfohol leicht löslich. 


Srtinitrometarylol, CsH,(NO,)s, wird durch Eintragen von Metarylol 
in ein Gemifd) von concentrirter Gdhwefelftiure und concentrirter Galpeterfiiure 
echalten. Farbloſe, in fiebendem Witohol ſehr fdjwer lösliche, bet 176° ſchmel⸗ 
zende Nadeln. 


Metaxylolſulfoſäure). Das Metarylol giebt bet der Behandlung mit 
Schwefelſäure zwei ifomere Sulfoftiuren, welche fic) durch die Stellung der Sulfo- 
gtuppe gegeniiber den beiden Methylgruppen von einander unterfdjeiden. Sie laſſen 
ſich durch die Gulfamide von einander trennen; die eine von beiden fann aud) in 
Folge ihres ausgezeichneten Kryſtalliſationsvermögens divect leidyt rein erhalten wer- 
den. Wir wollen die beiden Sfomeren durd) die Beiden a und PB unterfdeiden. 

m= MRetarylolfulfofiure, C;H,.SO,H + H,O, kryſtalliſirt direct 
aus dex Löſung des Metaxylols in Sdywefelftiure, wenn diefer eine geeignete 
Menge Waffer gugefegt wird, Sie wird durch Umkryſtalliſiren aus verdünnter 
Schwefelſäure gereinigt. Aus ihrem Amid erhält man die Säure durch mehr⸗ 
ſtündiges Exhigen mit Salzſäure auf 145 bis 150°, Große Blatter oder lange 
Prismen. 


Bariumſalz, (Os H,. S05), Ba, kleine rhombiſche Blättchen, bei langſamer 
Ausſcheidung zu halbkugeligen Aggregaten gruppirt. 


Natriumſalz, CzH, 80, Na, Meine, in Waſſer ſehr leicht lösliche Kryſtall⸗ 
ſchuppen. 


1) Jacobjen, Ber. d. d. dem. Geſ. 1877, 1014; 1878, 18, 
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Zinkſalz, (C3Hy.SO3).Zn + 9H,O, ſehr leicht löslich; bildet ftern: 
firmig gruppirte Nadeln, oder Lange rhombifde Prismen, die {chon in mafiger 
Wärme verwittern. 

RKupferfalz, (CH, .SO;)Cu + 6 HO, kryſtalliſirt febr ſchön in großen, 
hellbraunen (?) rhombifdjen Tafeln. 

Chlorid, CsH,.SO,Cl, erftarrt unter Waffer in der Kälte yu einer 
grofen ſtrahlig fryftallinifden Maſſe, oder bildet eingelne, große, prismatiſche 
Kryftalle. Schmelzpunkt 34°. 

Amid, CsHy.SO,.NH,, aus dem BVorigen durd) Ammonial erhalten. 
Bildet, aus heißem Weingeift umfryftallifict, große, perlmuttergliingende Blatter; 
aus heigem Waffer fcheidet es ſich in fpieBigen langen Nadeln ab. Schmelzpunkt 
1379, Wird durd) Erhigen mit Salzſäure auf 145 bis 150° in Ammoniaf 
und dte Sulfofiiure gefpalten; bet 160° wird dann aud) die legtere zerſetzt unter 
Ritdbilbung des Kohlenwafferftoffes. 


o-Metarylenol, Cy H,. OH, aus der Sulfofiure erhalten durch 
Schmelzen mit Kali; farblofe, ſtark lidjtbredjende Fliffigkett von phenolartigem 
Gerud); Siedepuntt 211,5°. 

B-Metarylolfulfofaure, bleibt in dex Mutterlaugen von der Ve- 
teitung der a⸗Säure. Uni fle rein zu erhalten, muß fle in da8 Amid übergeführt 
und dies durd) Kryſtalliſation gereinigt werden. Legteres fvird dann durch Er- 
bigen mit raudjender Salzſäure auf 140° (nicht höher!) zerſetzt. Die Galge dieſer 
Säure find im Allgemeinen leidhter löslich und weniger gut kryſtalliſirbar als die 
der as Stiure. 

Bariumſalz, mifroffopifde, ſternförmig gruppirte, wafferfreie Nadeln. 

Kaliumſalz, ebenfalls wafferfret; feideglingende Schuppen. 

Kupferſalz, kryſtalliſirt in wafferhaltigen, hellbraunen Nadeln. 

Chlorid, ölige, bet O° fehr didflitffige, aber nicht erftarrende Flüſſigkeit. 


Amid, teyftallifirt aus Waffer in biegfamen, flachen, aus Alfohol in vofett- 


förmigen Nadeln, oder in derberen Kryftallen. Schmelzpunkt 95 bis 96° 

Metarylolfulfinfaure, C,H,.SO,H, bilbet eine kryſtalliniſche Maſſe, 
bie nahe über 50° ſchmilzt (wegen der Darſtellung ſ. die Orthoſäure). Das 
Kupferſalz kryſtalliſirt in ziemlich großen, zu Roſetten vereinigten, gelbgrünen, 
rhombiſchen Blättern. 





B>Metarylenol, CsHy.OH, wie die w-Verbindung erhalten. Flache 


Nadeln, weldje bet 74,59 ſchmelzen und bet 211 bis 212° fieden. 


Paraxylol, (1,4) CsH,(CH;),. Bon feinen Sfomeren wird es durd) 
wiederholtes Schütteln mit warmer Sehwefelfiiure getrennt, wobet es ungelöſt 
quritd bleibt, wigrend Ortho: und Metarylol in Löſung gehen. Bur völligen 
Reinigung 1) wirdes durch Schütteln mit ſchwach rauchender Schwefelſäure unter — 


1) Jacobjen, Ber. d. d. hem. Gej. 1877, 1009. 
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mäßigem Erwärmen in die Paraxylolfulfofdure übergeführt. Hierbet bleibt ein, 
bet 150° fiedendes, noch nidjt näher unterſuchtes Paraffin zurück. 

Aus der Pararylolfulfofaiure, welche fehr leicht vollfommen rein erhalten wer: 
dn fann, wird dann der reine Kohlenwaſſerſtoff nad) einer der oben angegebenen 
Methoden abgefdjieden. 

SGonthetifd entfieht derfelbe durch Einwirkung von Natrium auf eine ab- 
gekühlte Miſchung von Jodmethyl und Parabromtoluol nach derfelben Gleidung 
wie da8 Orthoxylol ). Auch bei dex Cinwirkung von Chformethyl auf Toluol 
bei Anwefenheit von Chloraluminium wird eine fleine Menge Pararylol gebildet; 
bad Hauptproduct der Reaction ift jedoch Metarylol (f. d.). 

Das Pararylol bildet farblofe, monofline Prismen, weldje bei 15° ſchmel⸗ 
zen und bet 136 bis 137° fieden. Bon verdiinnter Salpeterſäure wird e8 zu 


CH 
Paratoluy{faure, (1,4) C, BC ° ; von Ghromfiure zu Verephtalfdure, (1,4) 
OOH 


C,H, (COOH), oxybdirt. 


Monobrompararylol, CeH,Br(CHs)o. Farblofe, glänzende Tafeln; 
Schmelzpunkt 10°; Siedepunkt 200°. 


Dibrompararylol, C,H, Br,(CHs),, gleidt ganz dem Dibrommeta- 
ryfol und ſchmilzt wie dieſes bet 72°. 

And beim Pararylol läßt fich dte Seitenfette chloriven und bromiren, in- 
dem man die Halogene auf den fiedenden Kohlenwaſſerſtoff einwirken läßt; aber 
während beim Metarylol unr in eine Methylgruppe Halogen eintritt, findet diefe 
Subftitution beim Pararylol in beiden Seitentetten ftatt: 


Tollylendlorid, CsH,(CH,Cl),, farblofe Kryftallblutter, die bet 100° 
ſchmelzen mb bei 240 bis 250° unter theilweifer Berfegung fieden. 


Tollylenbromid, CesH,(CH, Br),, bildet gleichfalls farblofe Blättchen, 
die bet 145 bis 147° ſchmelzen. 


Tollylencyanid, CeH,(CH,.ON),, wird aus den beiden vorigen durch 
Einwirkung von Cyankalium in alfoholifder LWfung erhalten. Kryſtalliniſch; 
Schmelzpunkt 98°. 

Nitropararylol, CsH,(NO,). Schwach gelbe, in einer Kältemiſchung 
nicht erſtarrende, bet 234 bis 237° ſiedende Flilffigteit. 

Dinitropararylol, CsHs(NO,),. Bei der Einwirkung von ranchender 
Salpeterfanre auf Paraxylol entſtehen gleidgeitig zwei ifomere Modificationen, 
von denen die eine in Allohol ſchwerer löslich ift und lange, ditnne, bei 123,5° 
ſchmelzende Nadeln bildet; die andere ift in Alfohol leichter löslich und ftellt große, 
wie bas Dinitrometarylol bei 93° ſchmelzende, monokline Kryſtalle dav. 

Trinitropararylol, CsH, (N Oo)s, entfteht, wenn man Pararylol in eine 
anfangs abgefithlte Miſchung von 1 Vol. rauchender Salpeterfiiure und 2 Bol. 


1) Glinger und Fittig, Liebig's Annalen 136, 308; Jannaſch, Jahresber. 
d. Chem. 1871, 453; iebig’s Annalen 171, 79. 
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Schwefelſäure eintriigt, als weißer Miederfdjlag, der aus Alkohol kryſtalliſirt er⸗ 
halten wird. Bildet lange, farblofe Nadeln, oder fternfirmig gruppicte Kryftalle. 
Sie find in heißem Wllohol ziemlich leicht, in faltem wenig (slid. Schmelz⸗ 
punft 137°. . 
Pararylolfulfofiure+), C,Hy,.SO,H + 2 H,O; wird erhalten durch 
Sdittteln von Pararylol mit erwärmter, ſchwach rauchender Schwefelſäure; fie 
ſcheidet fic) burch vorfidjtigen Zuſatz von Waſſer aus der fdjwefelfauren Löſung 
kryſtalliniſch aus und wird durch Umkryſtalliſiren aus warmer verdiinnter Schwe⸗ 
felſäure gereinigt. Sie bildet grofe Blätter oder lange, flache Prismen. — In 


Folge ihrer ausgezeichneten Kryſtalliſationsfähigkeit ift fle fehr leicht rein zu er- 


halten. 


Kaliumſalz, Cz H,. SO, K + H, O. Seideglänzende, zu großen Grup⸗ 


pen vereinigte, flache Nadeln; in trockner Luft verwitternd. 

Natriumſalz, C;H,.SO,;Na + H, O, bildet wohlausgebildete, flache, in 
der Längsrichtung geſtreifte Prismen. 

Bariumſalz, (Os Hg. S Os). Ba, ſcheidet ſich beim Verdampfen und Er⸗ 
kalten feiner Löſungen, fo lange fie nod) Spuren von Iſomeren enthalten, tn 
Form harter, ſchneeweißer, undurchſichtiger Kruſten ab; beim langſamen Erkalten 
völlig reiner Löſungen dagegen in kleinen, glänzenden Kryſtallſchuppen oder in 
warzenförmigen Gruppen. 100 Thle. Waſſer löoſen bei 0° 2,27 Thle., bet 100° 
5,53 Thle. ded Salzes. 


Zinkſalz, (Cs;H,.S03),Zn + 10H, O, kryſtalliſirt fehr gut in langen, 
feinen, ziemlich leicht verwitternden Nadeln. 


Kupferſalz, (Os Hy.SO3),Cu + 8H, O. Sehr große, hellblaue, tri⸗ 
kline Prismen, die ſchon bei gewöhnlicher Temperatur an trockner Luft ver⸗ 
wittern. 


Chlorid, C;H,.SO,Cl, erhalten wie die Iſomeren; kryſtalliſirt nament⸗ 
lich beim theilweiſen Erſtarren der noch nicht völlig reinen Verbindung in ſehr 
großen, flachen Prismen. Schmelzpunkt 24 bis 260. 

Amid, C;H,.SO,.NH,, aus dem Vorigen durch Ammoniak erhalten. 
Es iſt leicht löslich in Alkohol, ziemlich ſchwer in heißem Waſſer, woraus es in 
prächtigen, langen Nadeln kryſtalliſirt. Schmelzpunkt 147 bis 148°. 

Pararylolfulfinfaure, O,H,.SO,H (Darftellung ſ. d. Orthoſäure). 
Sn Alkohol und Wether leicht löslich, viel ſchwerer in Waſſer, woraus fie in 
flachen, gu Büſcheln vereinigten Nadeln kryſtalliſirt. Schmelzpunkt 84 bis 850. 


Paraxylenol, C,H, .OH, wird erhalten durch Schmelzen der Sulfoſäure 
mit Kali. Flache Nadeln von phenolartigem Gerudje, mit Wafferdimpfen ſehr 
leicht flitchtig.. Schmelzpunkt 74,59; Siedepunkt 211,59. 


1) Zacobjen, Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 1009; 1878, 22. 











Trimethylbengole. 559 « 


Trimethylbenzole. 
C,H (C Hs)s == Cy His. 


Wie hereits ausgeführt wurde, läßt die Kekuls'ſche Theorie auch die 
Eriſtenz von drei ifomeren Trimethylbengzolen vorausfehen. Bis jest find nur 
zwei derjelben wirklich befannt; — fie finden fid) beide im Steinfohlentheer, und 
zwar find fie in der bei 163 bis 168° fiedenden Fraction bes leidhten Theerdls 
enthalten.  Diefe wurde guerft von Beilftein und Kögler ) genauer unter- 
ſucht, welche darin anfer einem bet 171° fiedenden Terpen, Cio Hie, cinen 
Sumol genannten Kohlenwaſſerſtoff von der Formel Cy Hy, und dem Siedepuntte 
166° anffanden. — Da “a Körper nur die Bufammenfegung mit dem aus 
Cuminfiiure gewonnenen Sumol gemein Hat (legteres iſt Sfopropylbengol, 
C,H; .C, Hz), fo wurde fpiiter fiir den im Steinfoblentheer enthaltenen Körper 
der Name Pfeudocumol angenommen. Im Sahre 1868 zeigte dann Fittig 
in Verbindung mit mehreren Schitlern 2), dag da8 Pfeudocumol ein Gemenge 
zweier ifomerer Kohlenwafferftoffe fet, von denen der eine nichts anderes ift als 
bas bereits frither befannte Meſitylen; fitr den anderen bebielt Fittig den 
Namen Pfeudocumol bei. In dem von Fittig unterfudten Theercumol bil- 
dete das Meſitylen den Hauptheftandtheil, während das Pſeudocumol in verhilt- 
nißmäßig geringer Menge vorhanden war. 

Renere Unterfudungen von Jacobſen) haben dann ergeben, bag, auger den 
genannten beiden aromatifdjen Soblenwafferftoffen‘), in der betreffenden Fraction 
noch ein bet 170 bis 171° fiedendes Paraffin von der Formel Cio Haq enthalten 
ift, und ferner etx Lerpen, bad fich aber unter dem Cinfluffe von concentrirter 
Schwefelſtiure mit der größten Leichtigkeit in eine polymere, bei 320 bis 325° 
fiedende Berbindung umwandelt. Ob diefeds Terpen mit dem von Beilftein 
und Ro gler aufgefundenen jufammenfillt, ift aus den vorliegenden Angaben 
nidt gu entnehmen. 

Die beiden Sfomeren, das Mefitylen und das Pfeudocumol, laſſen fic), wie 
die im Theeril enthaltenen ifomeren Xylole, durch fractionirte Deftillation nicht 
von einanbder trennen. Dod) gelingt diefe Trennung hier wie dort unter Bublilfe- 
nahme der Gulfofiuren. Zwar lafjen ſich auch die Salze der beiben Sulfo- 
fiuren durd) Rrvftallifation nicht vollftindig trennen; ingbejondere Hilden die 
beiden Bariumfalze ein Doppelfalz, weldjes allen weiteren Zerfällungsverſuchen 
widerfteht. Fihrt man aber die Sulfofaiuren in die Amide itber, fo gelangt man 
in gleicher Weife gum Biele wie bet den Xylolen. 


1) Liebig's Annalen 137, 817. — %)iebig’s Annalen 157, 257 ff. — %) Lie⸗ 
big’S AUnnalen 184, 179. — 4) Diefelben find nicht immer in dem von Fittig an- 
gegebenen WengenverHhaliniffe vorhanden; Jacobſen unterjudte ein Theercumol, 
welches nahezu gleidje Mengen bon beiden entbielt. 
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Man verfiihrt nad) Jacobſen in folgender Weife. Durch ſyſtematiſche 
Sractionirung , zuletzt unter Zuhülfenahme Meiner Colonnenapparate oder ähn⸗ 
lider, den legteren nadygebildeter Vorridjtungen wird das rohe Theercumol fo weit 
gereinigt, bag e8 conftant zwiſchen 160 bis 168° libergeht. Durch wiederholtes 
Schutteln mit gewöhnlicher, ſchwach verditnnter Schwefelſäure werden die aroma: 
tifdjen Kohlenwaſſerſtoffe gelöſt, während das erwähnte Paraffin und da8 poly- 
merifirte Terpen guriidbleiben. Die Sulfofiiuren werden dann durd) Barium: 
carbonat in Bariumſalze verwandelt, und dadurd) gugletd) von der überſchüſſigen 


Schwefelſäure getrennt, welche als Bariumjulfat zurückbleibt. Won diefem abfiltrirt 
werden dic fulfofauren Bariumfalje durch Umfegung mit Natriumcarbonat in — 
Natriumfalze verwandelt, diefe eingedampft und fdjarf getrodnet durd) Zuſammen⸗ 
reiben mit dem gleiden Gewidt Bhosphorpentadlorid in die Sulfodjloride itber= — 


geführt. Das entftandene Phosphororydlorid wird dann durch Erwärmen zum 
größten Theile entfernt und die rildftindige, halbflitffige Maſſe nach dem Erfalten in 
einen grofen Ueberſchuß concentricter Ammoniakflüſſigkeit eingetragen. Die nach 
einigen Tagen unter ber Flüſſigkeit kryſtalliniſch erhärteten Gulfamide, zuſammen 
mit einer Eleineren Menge, die fic) beim Verdunften der ammoniakaliſchen Fliffig- 
Feit abfcheidet, werden nad) dem Waſchen mit Wafer aus Alfohol umkryſtalliſirt, 
wobet fic) guerft bas Pfeudocumolfulfamid und fpiter das Meſitylenſulfamid 
ausſcheidet. Ans den Dtutterlaugen großer Mengen unreinen Pfeudocumolfulf- 


amides ſcheidet fic) gulegt, neben etwas Mtefitylenfulfamid, and) noch eine gewiſſe 


Menge der beiden Mtetarylolfulfamide aus. 


Die Abſcheidung dex Kohlenwafferftoffe aus den Sulfamiden geſchieht durch 


Erhitzen mit Salzſäure. Die Zerſetzung des Meſitylenſulfamids findet zwiſchen 
160 bis 1650, die des Pſeudocumolſulfamids zwiſchen 173 bis 175° ſtatt. 


Der größte Theil des Pſeudocumols ligt ſich übrigens aus dem Theercumol 


auch abſcheiden mit Umgehung des Sulfamids in Folge des ausgezeichneten Kry⸗ 


ſtalliſationsvermögens der Pſeudocumolſulfoſäure. Dieſe kann leicht rein erhalten 
werden und liefert dann bei der Zerſetzung mit Salgfdure unmittelbar reines 


Pfeudocumol. 





Armftrong!) benutzt die ungleide Stabilitdt ber Sulfoſäuren des Meſi⸗ 
tylens und Pfeudocumols zur Trennung der beiden Kohlenwafferftoffe. Die erſtere 
wird durch Galsfiure fdjon bet 100° in einer Stunde zerſetzt; die legtere bedarf — 


einer eins bis zweiſtündigen Erhigung auf 140 bis 150°. 

Bei der Deftillation de8 Camphers mit fdymelzendem Chlorzink entſteht 
ein „Cumol“, welded anfdjeinend ebenfo wie das Theercumol eine Miſchung von 
Mefitylen und Pfeudocumol ift *). 


Mesitylen, (1, 3, 5) C,H; (CHs)s, wurde von Rane %) entbedt, welcher 
e8 durch Deftillation von Aceton mit Schwefelſäure erhielt. Diefe Bildung -ift 
fur die theoretifdje Chemie vom allerhidjften Sntereffe, weil fle einen einfachen 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1878, 1697. — %) Fittig, Viebig’s Annalen 145, 129; 
151, 292. — 3) Bergelius, Jahresber. 1839, 479. 
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Uebergang von den Körpern der Fettreihe zu den aromatiſchen Verbindungen 
darſtellt. Sie erfolgt nach der Gleichung: 


3C, H,O — 3 H,0 — Cy Hi⸗. 


Und) ans Phoron und Mefityloxyd!), zwei Condenſationsproducten des 
Acetons, weldje ans dieſem durch Cinwirfung von Salzſäure erhalten werden, 
fowic aus Al(ylen 2), entfteht durch Behandeln mit concentrirter Schwefelſäure 
Mefitylen. Das Mefitylen ift nad) Rane zuerſt näher von Cahours 5) und von 
Hofmann) unterſucht worden, in neuerer Zeit fehr eingehend von Fittig und 
ſeinen Schitlern 5). Die durd) die obige Forme! angedeutete ſymmetriſche Structur, 
welche ſchon ans feiner Bildungsweife mit Wahrſcheinlichkeit zu ſchließen war 6), 
md welche durch das Schema 


CHs 


CHg CH, 


ihten Ausdrud findet, wurde nach cinem ſehr finnveidjen Verfahren durd) Laden: 
burg?) bewiefen. 

Die Ubfdeibung und Reindarftellung des Mefitylens ans dem Steinfohlen- 
theerif wurde bereits oben befprodjen. Es bildet eine farblofe, bei 163° fiedende 
Bliffigteit. Bet der Orydation mit verdiinnter Salpeterſäure giebt e8 Meſitylen⸗ 


COOH J00 Hs 

faure, .. und Uvitinſäure (Meſidinſäure), C, — 

\\cH Nou 
Berden diefe beiden Säuren nod) weiter mit chromſaurem alten und 
Schwefelſdure oxydirt, fo entfteht die Crimefinfanre, C,H,(COOH);. Lege 
tere entfteht neben Uvitinſäure aud) direct bet der Orydation bes Mefitylens mit 
Reliumpermanganat. Durd) Erhigen mit Sodphosphonium auf 280° geht das 
Mefitylen in Hexahydro meſitylen, Cy Hig, über §). 


Monodlormefitylen, CsH,Cl(CH,),. Farblofe, bei — 20° nicht er⸗ 
ſtarrende Flüſſigkeit. Siedepuntt 204 bis 206°. 


Didlormefitylen, CeHCl,(CHs)3, kryſtalliſirt in Prismen; ſchmilzt bei 
59°; fiedet bei 243 bis 244°. 


1) Claifen, Ber. d. d. hem. Gef. 1874, 1168. — 3) Fittig und Sdhrohe, 
Ber. d. d. chem. Sef. 1875, 17, 367. — 5) Liebig's Annalen 69, 244. — *) Ibid. 
71, 121. — 5) Qiebig’8 UAnnalen 141, 129; 147, 1, 42, 292; 150, 328. 
Holtmener, Jahresber. d. Chem. 1867, 708. — 9 Dieje Vermuthung tourde guerft 
von Baeyer ausgefproden (Liebig’s Annalen 140, 806). — ”) Liebig’sS Annalen 
179, 163. — 8) Baeyer, Siebig’s Annalen 155, 266. 
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Cridlormefitylen, Os Cl; (C Hs)s, lange, feine, bet 204 bis 205° ſchmel⸗ 


zende Nadeln. 


Monobrommefitylen, C,H,Br(CHs)5. Farblofe, bei 225° fiedende, 
unter O° erftarrende Flüſſigkeit. 


| Dibrommefitylen, C,H Bra(C Hs),, ſchmilzt bei 60°. 
TCribrommefitylen, C,Brs(CHs)s. Schmelzpunkt 224°. 


Mononitromefitylen, CgH,(NO,)(CHs)s, in Wltohol leicht (alice, 


faft farblofe Prigmen. Schmilzt bei 42° (nad) Biedermann und Ledour') 
bet 44°), fiedet bet 255°. 

Dinitromefitylen, CsH(NO,).(CH3)s. Seine, farblofe, ſtark glin- 
gende Nadeln. Schmelzpunkt 86° 


Trinitromefitylen, Ce(NO2)3(CHg)s, in Wlfohol fehr ſchwer lösliche, 


bet 232° ſchmelzende Nadeln. 

Mefitylenfulfofiure, CoH,,SO,H + 2H,0%); wird durch vor⸗ 
fidjtigen Bufag von Waffer gu der Ldfung des Mefitylens in itberfdhitffiger eng: 
liſcher Schwefelfiiure fryftallijirt erhalten und fann aus verdilnnter Schwefelſäure, 
in der fie weniger löslich ift als in reinem Waffer, umkryſtalliſirt werden. 

Die Meſitylenſulfoſäure ſchmilzt bet 77°; fle ift nicht hygroftopifd und ver- 
liert das Kryſtallwaſſer bet längerem Aufbewahren über Schwefelſäure. 

Kaliumſalz, Co H,,.SO;sK + H,O, kryſtalliſirt in meiſt gu rundlichen 
Gruppen vereinigten, ſeideglänzenden Blättchen. 

Ammoniumſalz, CyHi,.SO;(NH,) + H, O. Rhombiſche Tafeln, ſehr 
leicht löslich in Waſſer und Alkohol. 

Bariumſalz, (CoH,,.S Os). Ba + 9H, O, kryſtalliſirt in langen, flachen, 
zweiſeitig zugeſpitzten Prismen, oder in rhombifden Tafeln des monollinen Sy⸗ 
ſtenis, welche an trockner Luft leicht verwittern. 


Strontiumſalz, ſternförmig zuſammengeſetzte Blätter. 


Calciumſalz, (C,H),;.80;),Ca + BH-.O, deutliche, harte, waſſerklare 
Kryſtallkruſten, die an trockner Luft verwittern. 


Magneſiumſalz, (OHir. SO,)))Mä + 6H,0; große, durchſichtige 
Tafeln. 

Kupferſalz, (CoH, .90;),Cu + 4H, O, kryſtalliſirt in kugeligen Aggre⸗ 
gaten ſeideglänzender, weißgrüner Blättchen. 

Bleiſalz, (Cy Hi .SOs3)s Pb + 9H, O, bildet eine großblätterig kryſtal⸗ 
liniſche Maſſe von ſtarkem Perlmutterglanz. Es verwittert ſehr ſchnell. 

Amid, Cy Hij.SO, . NR,, erhalten wie oben beſchrieben. Es bildet, aus 
Ulfohol kryſtalliſirt, nach dem Trocknen eine weiche, langfaſerige, aſbeſtähnliche 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1875, 57. — 4) Jacobſen, Liebig's Annalen 146, 
85. Roſe, ibid. 164, 58. Jacobſen, ibid. 184, 197. 
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Maſſe; aus wäſſeriger Löſung fcheidet es ſich beim Crfalten in langen, haarfeinen 
Nadeln ans. Der Schmelzpunkt iff 141 bis 142°; es lüßt fich fublimiren. 
1 THL lift fidh in 185 ThHln. fiedendem Wafer und in ungefähr 3000 Thin. 
Waſſer vor 0°. Alfohol löſt es ziemlich leicht, Wether weniger. Sehr reichlich 
with e8 von verdiinnten Alfalien geldft; Kohlenſäure fällt es aus diefer Löſung. 

Dimefitylenfulfamid, (C,H,,.80.).NH, entfteht aus dem Amid, wenn 
08 durch eine zur Abſcheidung des Kohlenwafferftoffes ungureidjende Menge Salz⸗ 
finre zerſetzt wird. Scheidet ſich beim Erfalten der heifen, wäſſerigen Loſung in 
jemen, langen, biegjamen Nadeln aus. Schmelzpunkt 124°. 


Mefitol, CH,,.OH. Beim Sehmeljen der Mefitylenfulfofiiure mit 
Kali entfteht nad) Biedermann und Ledour !) zunächſt und in beträchtlicher Menge 


OH 
bas Phenol bes Mefitylens, ſodann Orymefitylenfiiure, C; H, (C — 
C 


Der exftere Körper entfteht and) durch Einwirkung von falpetriger Säure auf ein 
Salz des Meſidins, Cy Hy, .N He, und Berfegung der entftandenen Diazoverbin⸗ 
dung mit Waſſer. 

Das Mefitol bilbet cine farblofe, bet 68 bis 69° ſchmelzende, bei 220° fie 
dende Rryftallmaffe. 


Pseudocumol, (1, 8, 4) CgH;(CHs)s. Diefer Rohlenwafferftoff, deffen 
Anwefenheit im leichten Steinfohlentheerdl längſt befannt ift, konnte gleichwohl bis 
vor Rurzem im reinen Buftande daraus nicht abgefdieden werden.  Dagegen 
wurde er auf fynthetifdjem Wege leicht rein erhalten, und gwar ſowohl aus dem 
Paras als aus dem Metarylol. Beide werden bromirt und dann mit Sod- 
methyl und Natrium behandelt: 

C,H; Br (C Hs), + CH; J + Na, = NaBr + NaJ + C. Hs (C H3)s ), 
Seine Reindarftellung aus dem Fheerbl wurde bereits beſprochen. 

Endlich entfteht Pfeudocumol nad) Sacobfen*) durch Einwirkung von 
Phosphorfiureanhydrid auf Phoron, wiihrend derfelbe Körper durdy concentrirte 
Schwefelſäänre in Mefitylen verwandelt wird (ſ. o.). 

Das reine Pjeudocumol ift eine farblofe, bet 166° fiedende Flüſſigkeit. 
Durch Orydation mit verditnnter Galpeterfiiure oder Raliumpermanganat giebt 
(8 zwei ifomere einbafifde Säuren, die Xylylſciure und Pararylylfiure, 

pe Hs)3 ; . see ; / 3 
C,H; , und außerdem die zweibaſiſche Xylibinfaure, C. Hs < ; 

\coox (COOH), 
| Monobrompfeudocumol, C,H, Br(CH;)s. Farblofe, in heißem Al- 

hohol leicht, in faltem wenig lösliche Blätter. Schmelzpunkt 73°. 


| 1) Ber. d. dD. chem. Bef. 1875, 57, 250. — 3) Fittig, Viebig’s Annalen 139, 
. et 151, 257. Jannafd, ibid. 176, 288. — %) Ber. d. d. dem. Gel. 1877, 


86* 
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Tribrompſeudocumol, Oe Brʒ (COHa)ʒ. Feine, farbloſe, in Allohol ſehr 
ſchwer lösliche Nadeln. Schmelzpunkt 2240. 


Mononitropſeudocumol, CsH,(NO,)(CH;)3. Lange, in heißem Al- 
kohol leicht lösliche Nadeln. Schmelzpunkt 71°; Siedepuntt 265°. 


Trinitropſeudocumol, Cg(N Oz), (OHa)s. Farbloſe, quadratiſche Pris- 
men. Schmelzpunkt 1850. 


Pſeudocumolſulfoſäure, C,H, .SO,H + 2HB, Oi. Die Löſung 
des Pfeudocumols in der genügenden Menge gewöhnlicher, heifer Schwefelſäure 
erftarrt beim Grfalten gu einer ftrablig fryftallinifden Maſſe der wafferfreien 
Gulfofaure. Wendet man aber fo viel Schwefelſäure an, dak beim Crfalten feine 
Ausſcheidung der feften Säure ftattfindet, und fest fodann vorfidjtig eine geeignete 
Menge Waffer gu, fo erftarrt bie ganze Maſſe durch Bildung wafferbaltiger, in 
verdilnnter Schwefelſäure ſchwer löslicher Rryftalle der Säure. Diefe laſſen fid 
aus ſchwefelſäurehaltigem Wafer leicht umkryſtalliſiren; fie bilder Würfel von 
zuweilen 1 bi8 2 cm Durdymeffer. 


Bariumſalz, (Co Hi,.803)2Ba, fcheidet fic) aus feinen Löſungen bei 
mittlerer Temperatur in wafferfreien Kryftallfditppden aus. Verdunſtet man 
aber die Löſung über Schwefelſäure bet einer nahe itber 0° Liegenden Temperatur, 
fo bilben fic) wafferflare rhombiſche Lafeln oder deutlich ausgebildete rhomboé- 
drifdje Kryftalle von der Formel (C,H), .9803),.Ba + 2H, 0. 

Ueber andere Galge ltegen feine guverliiffigen Angaben vor, da die frither 
als foldje befdjricbenen fid) al8 Gemifde von pfendocumol- und mefitylenfulfo: 
fauren erwieſen Baber. 


Chlorid, Cy H,,.SO,Cl, froftallifirt beim Verdunften der troduen athe 
rifden Löſung in fehr großen, wafferhellen, monoflinen Prigmen. Schmelz- 
puntt 61°. 

Amid, CoH,,.SO..NH,, kryſtalliſirt aus Alfohol in harten, durchſich⸗ 
tigen turgen Prismen, aus heißem Wafer in ſchuppenförmigen Kryſtallblättern. 
Schmelzpunkt 175 bis 176° Erſt bet weit höherer Temperatur fiedet e8 unter 
theilweifer Zerſetzung. — 1 Thl. Loft fic) in 380 Thln. fiedendem und etwa 
7000 Thin. faltem Wafer (0°). Alkohol löſt eS viel leidhter, Aether weniger. 
Gegen Alkalien verbhilt es fic) wie das Mefitylenfulfamid. 

Dipfeudocumolfulfamid, (Cy H,,.S0,),N H, bildet fich bei unvollſtän⸗ 
diger Berfegung des Amids durd) Salzſäure. Wird aus feiner alfalifden Löſung 
in feinen Kryſtallſchuppen abgefdieden. Schunelzpunkt 177°. : 

Pfeudocumolfulfinfuure, Cy H,,.S0O_.H, wird aus dem Chlorid durch 
Reduction mit Natriumamalgam erhalten. Wafferfreie, lange Nadeln. Schmelz⸗ 
puntt 98°. 


Natriumſalz, CoH, .SO,Na, leicht lösliche, rechtwinklige Tafeln. 


1) Jacobſen, Viebig’s Annalen 146, 85; 184, 198. Reuter, Ber. d. d. 
dem. Gef. 1878, 29. Radloff, ibid. 32, | 
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Ammoniumfals, leicht löslich und undeutlich kryſtalliſirbar. 
Barinmfalz, (CoH: .SO,), Ba, dünne rhombifde Tafeln. 
Gilberfalz, Co Hy, .SO, Ag, ſchwer lösliche, rechtwinklige Blättchen. 


Pjeudsocumenol, CyH,,.OH, erhalten durd) Schmelzen der Pſeudocumol⸗ 
julfofiure mit Kali. Feine, biegfame Nadeln, welche bet 69° ſchmelzen, bet 240° 
ſieden. Es ift mit Wafferddmpfen leicht flüchtig. Bu faltem Wafer ift es faft 
unlöslich, ſehr leicht löslich in Alfohol und Aether. Durch Cifenchlorid werden 
die Löſungen nicht gefärbt. 


C,H; 

Diphenyl, 6 Hy 

Diefer Kohlenwaſſerſtoff fommt gwar nicht in denjenigen Fractionen des 
Steinfohlentheerdles vor, weldje zur Fabrifation des Anilins und fener Homologen 
dienen; aber ex tft um fo mehr hier kurz gu erwähnen, als Derivate deffelben 
miter gewijfen Bedingungen in ber Anilinfabrifation auftreten können. 

Das Dipheny! wurde von Fittig!) im Sahre 1862 entdedt. Er erhielt 
es durch Cinwirtung von Natrium auf Dtonobrombengol: 


2C,H; Br + Na» = 2NaBr + Cre Hho. 


Berthelot 2) geigte ſpäter, daß es ſich in reichlicher Menge bildet beim 
Turdleiten von Benzoldampf durch eine ſtark rothgliihende Röhre: 


2Os Hs = Cis Hio + He. 


Diefer Weg ift flix die Darfteung am geeignetften. Er liefert nad 
Schultz?) 30 Proc. vom angewandten Benzol an Diphenyl, wenn man eine im 
Holzkohlenfeuer gum Lebhaften Olilhen (nicht aber gu intenfiver Weißgluth) ers 
hitzte ciferne Röhre (Flintenlauf) verwendet und in einer Stunde 100 bis 200 g 
Benzol hindurd) deftillirt. — Luddens 9 fand es gwedmigig, den Benzoldampf 
jugleic) mit einem Kohlenſäureſtrome durch die glithende Röhre gu leiten. 

Diefe Erfabrungen ließen vermuthen, dag da8 Diphenyl auch bet der Deftil- 
lation ber Steinfohlen oder des Cheers entfteht; und in der Chat ift es dchn and 
von Bidners) im Steinfohlentheerdle aufgefunden worden. Man ſcheidet es 
an8 diefem ab durch Abkühlen der von 5 gu 5° zwiſchen 242 und 263° anf: 
gefangenen Fractionen, Abpreffen der erftarrten Mtaffe und Umlryftallifiren aus 
Allohol. 

Das Diphenyl entſteht übrigens bet einer ganzen Anzahl von Reactionen; 
fo 3. B. in geringer Menge bei der Darſtellung des Benzols durch Erhitzen von 


1) Siebig’s Annalen 121, 361. Der Kohlenwaſſerſtoff wurde von Fittig an- 
fangs Phenyl genannt. — 2) Yabhresber. d. Chemie 1866, 541. — 8) Liebig’s Ans 
ma 174, 201. — 4) Ber. d. d. hem. Gef. 1875, 870. — 5) Ber. d. d. hem. Gef. 
1875, 22, 
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Benjosfiiure mit Ralf; ferner beim Glühen von Phenanthrendinow mit 
Natrontalt!) x. Es bildet grofe, farblofe Rryftallblatter von angenehmem — 
Geruch; in Alfohol und Aether ift es leicht löslich — Schmelzpunkt 70,5°; — 
Siedepunkt 254°, Durd) Chromfdure wird es in effigfaurer Löſung yx Bengos- — 
fiiure orydirt. | 


Monodlordiphenyl, Cy, HCl, wird erhalten durch Cinwirfung von — 
Phosphorpentadlorid auf bas Phenol des Diphenyls (Diphenylol). — Farblofe 
Kryſtalle. Schmelzpunkt 75° 


Dichlordiphenyl, Ois Hs Cla, entſteht aus bem durch Einwirkung von 
ſalpetriger Säure auf Diamidodiphenyl bereiteten Tetrazodiphenyl, indem man 
das Platindoppelſalz deſſelben erhitzt. Es bildet farbloſe, in ſiedendem Alkohol 
ſchwer lösliche Prismen. Schmelzpunkt 1480. Es iſt ohne Zerſetzung flüchtig. 


Ein iſomeres Dichlordiphenyl entſteht bei der Einwirkung von Phos⸗ 
phorchlorid auf das Dioxydiphenyl, Ci⸗ Hse (O H),, welches durch Schmelzen der 
Diphenyldiſulfoſäure mit Kali erhalten wird. — Schmelzpunkt 179°. 


Perdlordiphenyl, CygClio, wird erhalten durch Cinwirfung von Chlor 
auf Diphenyl und ſchließliches Erhigen bes Productes mit Chlorjod. — Weiße, 
glingende Rryftallfirner, oder grofe Lafeln ober Prismen. Der Schmelzpunkt 
Ciegt ber 270°, der Siedepunft itber 440°. : 


Monobrombiphenyl, Cj,H, Br, entfteht durch Einwirfung von 2 Mol. 
Brom auf 1 Mol. in Schrwefeltohlenftoff geldftes Diphenyl. — Farblofe Blatter. 
Schmelzpunkt 98°; Siedepuntt 310°. 


Dibrombdiphenyl, Orz He Bre, erhalten durch Cinwirfung von Brom auf | 
unter Wafer befindliches Diphenyl. Grofe, farblofe Prismen. Schmelzpunkt 
164°; Giedepunft 355 bis 360° Unldslich in faltem, ſchwer löslich in ſieden⸗ 
dem Wlfohol. 


Mononitrodiphenyl, CjgHy.NOo. Bet der Einwirkung von concen- 
tricter Salpeterſäure auf Diphenyl in der Kälte, oder beffer auf eine Löfung von 
Diphenyl in Ciseffig entftehen zwei durd) ihre verfdjiedene Löslichkeit in Alkohol 
gu tvennende, ifomere Mitroderivate : 

Paranitrodiphenyl, in faltem Alkohol ſchwer löslich, kryſtalliſirt in farb- 
fofen Nadeln. Schmelzpunkt 113°; Siedepuntt 340°. 

Ortho(?)nitrodiphenyl, in Alfohol leichter löslich, bildet große, dice 
Tafeln. Schmelzpunkt 37° 2). 

Dinitrodiphenyl, CygHs(NO,)., gleichfalls in zwei ifomeren Modifica: 
tionen befannt, weldje beide gleidjgeitig beim Aufléfen von Diphenyl tn falter rau- 
chender Salpeterfiiure entftehen, und fic) wie die vorigen durch ihre ungleidje 
LHslichfeit in Alkohol trennen laſſen. Die eine wird als Dinitrodiphenyl , die 
andere al8 Sfodinitrodiphenyl bezeichnet. 


1) Gräbe, Ber. d. d. hem. Geſ. 1873, 63. — ) Lüddens, l. c. 
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Dinitrodiphenyl (Para⸗Para) bildet feine, farblofe, in heißem Allohol 
ſchwer lösliche Nadeln. Schmelzpunkt 233°. 

Iſodinitrodiphenyl, lange, harte, ſpießige Kryſtalle; in heißem Altohol 
leicht löslich. Schmelzpunkt 93,5°. 

Diphenylfulfofiure, Cj,H, .8O;H2), entſteht zugleich mit etwas 
Diphenylfulfofiiure, wenn Diphenyl mit einer zur völligen Lofung ungureidenden 
Menge concentrirter Schwefelfdure (auf 5 Thle. Diphenyl 7 Thle. Schwefelfiure) 
erwãrit wird. Bon der Dijulfofiiure (apt fie fic) am beften trennen durd Ves 
reitung ihres felbft in fiedendem Waffer ſchwer löslichen Kupferſalzes. 

Die freie Diphenylſulfoſäure fcjmilst gegen 130° (Sauls). 

Kaliumſalz, C,.H,.SO,;K + 2H,0, flache Nadeln oder Tafeln; in 
Baffer fewer loslich. 

Bariumfalz, (CyeHy.S Os). Ba, ift in fiedendem Wafer löslich und fry: 
ſtalliſirt daraus in Heinen Blättchen. 

Diphenyldifulfofdure, C,.H,(SO;H), *), bildet ſich beim Erwärmen 
von Diphenyl mit concentrirler Schwefelſäure, und gwar bei Anwendung eines 
Ueberſchuſſes der legteren allein, fonft neben der Mtonofulfofiiure. Sie tryftalli- 
firt in langen, farblofen, in Waffer leicht löslichen Prismen. Schmelzpunkt 
72,5° 

Raliumfal;, C\,H,(SO,K), + 21/,H,O, fryftallifict in grofen, farbs 
lofen, im faltem Waſſer ſchwer löslichen Säulen. 

Bariumſalz 

Bleiſalz 

Diphenylol (Paraorydiphenyl), C,gH,.OH, wird durch Schmelzen von 
diphenylſulfoſauren Kalium?) mit Kali, und durch Einwirkung von Kaliumnitrit 
auf ſchwefelſaures Amidodiphenyl*) erhalten. — Farbloſe, mikroſkopiſche Kryſtalle, 
in Alkohol, Aether und Allalien leicht löslich. Schmelzpunkt 164 bis 1650; 
Siedepunkt 305 bis 3080. Mit Waſſerdämpfen flüchtig. — Bildet ein Nitro⸗ 
diphenylol, Cy, Hs (NO,) OH, welches in citronengelben Prismen oder Blättchen 
kryſtalliſirt und bet 67° ſchmilzt, und ein Dinitrodiphenylol, Ci⸗ H, (NO,),. OB, 
goldgelbe, bet 154° ſchmelzende Blättchen oder Tafeln. Die Mononitroverbindung 
iſt mit Waſſerdämpfen flüchtig, die Dinitroverbindung nicht. 

Dioxydiphenyl, exiſtirt in vier iſomeren Modificationen. 

1. Diphenol, (Para⸗Paradiorydiphenyſ), Oia He (OH), = C,H,.OH 
— C. H.. OH. Bird erhalten, wenn ſalpeterſaures Benzidin (ſ. d.) durch ſalpetrige 
Giure in ſalpeterſaures Tetrazodiphenyl, CyoHs N. (NOs)o, verwandelt, und 
dieſes durch Rochen mit Waffer zerlegt wird). Bn Heiner Mtenge bildet es fich 
neben viel Phenol beim Erhigen von paraphenolfulfofaurem Kalium mit Kali 6). — 


ſelbſt in fiedendem Waffer unlsslich. 


1) Engelhardt und Latſchinoff, Jahresber. d. Chemie 1871, 679. Latſchi— 
noff, Ber. d. d. dem. Sef. 1873, 194. — 2) S. Dipheny!l und die Monofaure. 
— 4) ©. Diphenyljuljojaure. — 4) Often, Ber. d. hem. Gef. 1874, 173. — 5) Grieg, 
JahreSber. d. Chemie 1862, 342. — *°) Linde, ibid. 1873, 438 
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Warblofe, rhombifdje, in Wafjer wenig, in Alfohol, Aether und Alfalien leicht 
lösliche Kryſtalle. Schmelzpunkt 156 bis 158°, Deftillirt unjerfegt. 

2. Wahrſcheinlich C,H, — C,H3(OH),, entfteht durd) Schmelzen der 
Diphenyldifulfofaure mit Kali). Kryftallifirt aus Wltohol in glingenden Blatt: 
den. Schmelzpunkt 269 bis 270°. 


3. Gin drittes Iſomeres entfteht zugleich mit geringen Mengen des vierten, 
beim Schmelzen von Phenol mit Kali?). Die beiden Iſomeren laffen fic) nur 
ſehr ſchwierig durd) wiebderholte fractionirte Kryftallifationen von einanbder trennen. 
Neben ihnen bildet fid) noch Salicylfanre und Metaorybenzosſäure. 

Das in itberwiegender Menge vorhandene Phenol — von den Entbedern 
a-Diphenol genannt — ift in faltem Wafer faft unlslich, in heißem bedeu⸗ 
tend (slicer. Es kryſtalliſirt daraus in langen, feinen, platten Nadeln (bid 
2 cm und mehr); in Alkohol, Aether, Chloroform 2c. ift e8 leicht löslich. Writ 
Eiſenchlorid giebt e8 eine fehr beftindige, fornblumenblaue Firbung. — Schmelz⸗ 
puntt 123°, 

4. Das zweite beim Schmelzen des Phenols mit Kali erhaltene Diphenol — 
nls 3-⸗Diphenol bezeichnet — bilbet eine, flimmernde Blättchen, welde im 
Waſſer ſchwerer löslich find als das a: Diphenol. Mit Cifenchlorid giebt es eine 
hellgrune Farbenreaction. — Sdymelgpuntt 190°. 

; Cs H; (OH); ; 

Heraorydipbhenyl, aͤn (OH) > CioHy(OH)g. Dieſes Phenol er⸗ 
hielt Liebermann ®) aus dem Cirulignon (fj. Phenolfarbftoffe), etner blauen, 
kryſtalliniſchen Subſtanz, weldje bei dex Fabrifation des Holgeffigs gebildet wird. 
Das Cöorulignon ift der Tetramethylither eines chinonartigen Derivates de8 Hexa⸗ 
oxydiphenyls, deffen Zufammenhang mit dem letzteren durd) die folgenden Formeln 
Flay werden wird: 


(OCH,), JOCHs)2 
C,H, 6 Hg 
0; H2(0H)s ‘ou X 
CH, (O H). du for v 
: 6 He 2 
— (OCH): \ (OCHS): 
Tetramethylheraorydiphenyl Cdrulignon 
(Oydrocbrulignon) 


Hofmann zeigte dann fpiiter, daß fic) das Cdrulignon durch Orydation 
des Pyrogallusfauredimethylathers darftellen laffe, eine interefjante Syntheſe eines 
Diphenylderivates : 


1) Engelhardt und Latſchinoff ibid, 1871, 457. Dibner, Ber. d. d. chem. 
Gej. 1876, 129. — 2) Barth und Sdredcr, Ber. d. d. em. Geſ. 1878, 1332. 
— 5) Liebig's Annalen 169, 221. Ber. d. d. chem. Gef. 1872, 746; 1873, 381. 





Trimethylbengole. 569 


Bur Darſtellung des Heraorydiphenyls aus dem Gdrulignon wird diefes 
zuerſt burch Reductionsnrittel — Sehwefelwafferftoff oder Rin! und Salzſäure — 
in Hydrocirulignon veriwandelt, und aus diefem durch Erbigen mit Salsfiure 
auf 180 bis 200° die Mtethylgruppen in Form von Chlormethyl abgefpalten: 


C,,H,(0H),(OCH;), +- 4HCl = 4CH;Cl + Cis Hy (0 H)¢. 


Das Hexaorydiphenyl bildet filberglingende, in Alkohol und Aether leicht, in 
Baffer weniger lösliche Blättchen. — Mit Alfalien giebt es eine ſchön blau- 
violette Firbung, welche, wie es fcheint, auf Orydation durd) den Sauerftoff der Luft 
berubt; mit Bariumbydroryd giebt e8 einen, im erften Augenblid weißen Nieder⸗ 
flag, ber aber fofort blau wird. Auch mit Metallſalzen giebt es Niederſchläge, 
welche bald ire Farbe ändern. — Mit Ejfigfiiureanhydrid giebt es ein in 
forblofen Giinlen kryſtalliſirendes, bei 145° ſchmelzendes Hexaacetylderivat, 
C,H,(OC,H30),. Durd) Deftillation über erhigten Zinkſtaub wird es gu 
Diphenyl reducirt. 


Die Baſen. 


Monamine. 


Die in diefem Lehrbuch (S. 279) befdhriebene fabrikmäßige Bereitung des 
Anilins durch Reduction des Mitrobengols mittelſt Cifen und Eſſigſäure iſt jest 
wohl von den meiften Fabrifen verlaffen worden, indem man die Eſſigſäure durd 
die wohlfeilere Salzſäure erſetzte. Häuſſermann) verfidert , dak diefe Methode 
in Frankreich {djon 1864 benugt wurde, und dag fie in Deutfdland vor etwa 
zwölf Jahren Cingang gefunden Hat, während fie in England vielleicht noch frither 
angewendet worden ift. Die Anwendung der Salzſäure an Stelle der Eſſigſäure 
bietet, abgefehen von dem billigeren Preife der erfteren, und dem Umſtand, dak 
die immer mit Berluft verfnitpfte Regeneration in Wegfall fommt, namentlid 
den Vortheil, daß die Bildung von Acetanilid (Bolley S. 271) vermieden wird 
md dag ſich in Folge deffen die Ausbeute an Anilin erhöht. 

Man verwendet in der Fabritpraxis auf 100 kg Nitrobenzol nur etwa 5 
bis 10 kg gewöhnliche, mit ihrem mehrfachen Gewidhte Wafer verdiinnte Saly- 
fdure. Diefe Menge ift gur Reduction vollfommen geniigend, indem bas zuerſt 


1) Dingler’s polyt. Journ. 228, 179. 
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Man verfährt nad) Sacobfen in folgender Weife. Durch ſyſtematiſche 
Fractionirung, gulegt unter Zuhülfenahme Heiner Colonnenapparate oder ähn⸗ 
licher, den legteren nachgebildeter Vorrichtungen wird bas rohe Theercumol fo weit 
gereinigt, bak es conftant gwifden 160 bis 168° itbergeht. Durch wiederholted 
SGadittteln mit gewshnlicher, ſchwach verdiinnter Schwefelfinre werden dte aroma: 
tifdjen Kohlenwaſſerſtoffe gelbft, wihrend bas erwähnte Paraffin und das poly: | 
merifirte Terpen zuriidbleiben. Die Sulfofiiuren werden dann durd) Barium: | 
carbonat in Bariumfalze verwandelt, und dadurch zugleich von der überſchüſſigen 
Sechwefelfiiure getrennt, welche als Bariumfulfat zurückbleibt. Bon diefem abfiltrirt 
werden die fulfofauren Bariumfalje durch Umfegung mit Natriumcarbonat in 
Natriumſalze verwandelt, diefe eingedampft und ſcharf getrodnet durd) Zuſammen⸗ 
reiben mit dem gleiden Gewicht Bhosphorpentadlorid in die Sulfodjloride über⸗ 
geführt. Das entftandene Phosphororydlorid wird dann durch Erwärmen gum 
größten Theile entfernt und die rückſtändige, halbflitffige Maſſe nad) dem Erfalten in 
einen grofen Ueberſchuß concentricter Ammonialfliiffigheit eingetragen. Die nach 
einigen Tagen unter der Flüſſigkeit kryſtalliniſch erhärteten Sulfamide, zuſammen 
mit einer kleineren Menge, die ſich beim Verdunſten der ammoniakaliſchen Flüſſig⸗ 
feit abfdjeibet, werden nach dem Wafden mit Wafer aus Wlfohol umkryſtalliſirt, 
wobei fic) guerft das Pfeudocumolfulfamid und fpiiter bas Meſitylenſulfamid 
ausfdjeidet. Aus den Mutterlaugen grofer Mtengen unreinen Pfeudocumolfulf- 
amides ſcheidet fic) gulegt, neben etwas Meſitylenſulfamid, aud nod) eine gewiffe 
Menge der beiden Mtetarylolfulfamide aus. | 

Die Abſcheidung der Kohlenwafferftoffe aus den Sulfamiden geſchieht durch 
Erhigen mit Salzſäure. Die Berfegung des Meſitylenſulfamids findet zwiſchen 
160 bis 165°, die des Pfeudocumolfulfamids zwiſchen 173 bis 175° ftatt. 

Der größte Theil des Pfeudocumols läßt fich ikbrigens aus dem Theercumol 
and) abfdjeiden mit Umgehung des Sulfamids in Folge des ausgezeidneten Kry⸗ 
ftallifationsvermigens der Pſeudocumolſulfoſdure. Diefe kann leicht rein erhalten 
werden und Liefert bann bei der Zerfegung mit Salzſäure unmittelbar reines 

Pſeudocumol. 

Armſtrong!) benutzt die ungleiche Stabilität der Sulfoſäuren des Meſi⸗ 
tylens und Pſeudocumols zur Trennung der beiden Kohlenwaſſerſtoffe. Die erſtere 
wird durch Salzſäure ſchon bet 100° in einer Stunde zerſetzt; die letztere bedarf 
einer ein⸗ bis zweiſtündigen Erhitzung auf 140 bis 150°. 

Bei ber Deftillation des Camphers mit fdmelzendem Chlorzink entſteht 
ein „Cumol“, welded anfdjeinend ebenfo wie da8 Theercumol eine Miſchung von 
Meſitylen und Pſeudocumol ift *). 





Mesitylen, (1, 3, 5) C;H;(C Hs), wurde von Rane *) entdedt, welder 
e8 durch Deftillation von Aceton mit Schwefelſäure erhielt. Diefe Bildung -ift 
fitc die theoretifdje Chemie vom allerhöchſten Intereffe, weil fle einen einfachen 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1878, 1697. — 4) Fittig, Viebig’s Annalen 145, 129; 
151, 292. — 3) Bergelius, JabreSber. 1839, 479. 
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Urbergang von den Körpern der Fettreife gu den aromatifden Verbindungen 
darftellt. Sie erfolgt nad) der Gleichung: 
3C,; H,O — 3 H,O — Cy Hi⸗. 

Aud aus Phoron und Mefityloryd ), zwei Condenſationsproducten des 
Acetons, welche aus dieſem durch Einwirkung von Salzſäure erhalten werden, 
ſowie ans Allylen 2), entſteht durch Behandeln mit concentrirter Schwefelſäure 
Mefitylen. Das Meſitylen iſt nad) Kane zuerſt näher von Cahours 9) und von 
Hofmann) unterfucht worden, in neuerer Beit fehr eingehend von Fittig und 
feinen Schitlern 5). Die durch die obige Forme! angedeutete ſymmetriſche Structur, 
welche fdjon and feiner Bildungsweiſe mit Wahrſcheinlichteit zu ſchließen war 6), 
und welche durch das Schema 


CH, 


CHs CH, 


ihren Unsdrud findet, wurde nad) einem ſehr finnveiden Verfahren durd) Laden: 
burg”) bewiefen. 

Die Abfdeidung und Reindarftelung des Mefitylens aus dem Steinfohlen- 
theerdl wurde bereits oben befprodjen. Es bildet eine farblofe, bei 163° fiedende 
Hliiffigteit. Bet der Orydation mit verdiinnter Salpeterſäure giebt es Mefitylen- 


COOH 
ſäure, CoH und Uvitinſäure (Mefidinfiure), C,H, 

N(CHs)s 
Werden diefe beiden Säuren nocd) weiter mit dromfaurem Kalium und 
Schwefelfaure oxydirt, fo entfteht die Trimeſinſääure, C,H,(COOH);. Leg- 
tere entfteht neben Uvitinſäure aud) direct bet der Oxydation des Meefitylens mit 
Ralimmpermanganat. Durch Erhigen mit Fodphosphonium auf 280° geht das 
Meſitylen in Herahydromefitylen, Cy Hyg, fiber 9). 


Monodlormefitylen, C,H, Cl(CH;),. Farbloſe, bei — 20° nidjt er⸗ 
ſtarrende Flüſſigkeit. Siedepunkt 204 bis 206°. 


Didhlormefitylen, C,HCl,(CHs)s, fryftallifict in Prismen; ſchmilzt dei 
59°; fiedet bei 243 bis 244°, 


1) Claifen, Ber. d. d. chem. Gef. 1874, 1168. — 4) Fittig und Schrohe, 
Ber. d. d. em. Sef. 1875, 17, 367. — 5) Viebig’s Unnalen 69, 244. — *) Ibid. 
71, 121. — 5) iebig’s Annalen 141, 129; 147, 1, 42, 292; 150, 323. 
Qoltmeyer, Jahresber. d. Chem. 1867, 708. — 6) Diele Bermuthung wurde zuerſt 
von Baeyer ausgeſprochen (Liebig's Annalen 140, 806). — 7) Qiebig’S Annalen 
179, 163. — 8) Baever, Viebig’s Annalen 155, 266. 
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Metanitranilin übergehen. Mach den nicht gang dentlidjen Angaben ſcheint es, 
daß man die legteren durdy Umbryftallifation aus Benjol oder Waſſer trennen 
kann. — Werden aber alle drei Nitraniline aus Waffer umkryſtalliſirt, fo erhält 
man ſchließlich eine conftant bei 94° fdymelzendDe Miſchung der Paras und Meta: 
verbindung. — Orthos und Paranitranilin kann man aud) erhalten, indem man 
zunächſt Acetanilid durch Salpeterfuiure in eine Miſchung von Ortho- und Para- 
nitracetanilid, CsH, (NO,) NH (C,H30), itberfithrt!). Das legtere entfteht 
dabei als Gauptproduct, aber die Menge der Orthoverbindung wächſt mit der 
Stärke der angewandten Säure, deren Dichte 1,465 nicht itberfdjreiten darf, da 
fid) anderenfalls die Miſchung felbft unter 0° entflammt. Man verfährt folgender- 
mafen: 20 g durch Gis gekühlter Salpeterfiure von 1,464 bis 1,465 fpecif. Gew., 
die von niederen Oxyden des Stidftoffs fret ift, verfegt man auf einmal mit je 6 g 
gepulvertem Acetanilid, gießt bas Product nad) Beendigung der heftigen Reaction 
gu gepulvertem Gis, filtrirt möglichſt raſch ab, wäſcht mit eisfaltem Waffer nad) 
und trägt rafd) in itberfdjitffige concentrirte Ralilauge ein. Das fo erbaltene 
Gemenge der beiden Nitraniline wird dann durch Deftillicen mit überhitztem 
Wafferdampfe getrennt. — Auch durch partielle Reduction der Dinitrobengole 
können die Nitraniline dargeftellt werden, am beften durd) Cinleiten von Schwefel⸗ 
wafferftoff in die mit etwas concentrirtem Ammonial verfepte alkoholiſche Löſung; 
ferner durch Crhigen von Chlor-, Brom⸗ oder Jodnitrobenzol mit alkoholiſchem 
Ammoniak: 


C,H, (N0,) Br + NH, HBr + 0, H,(NO,) NE,. 
Endlid) in gleider Weife aus den Mtethyl- oder Aethyläthern der Nitro⸗ 
phenole (Nitroanifole), 3. B.: 


Cs H, (N02) OCH; + NH; = CH; .OH + C,H, (NO) NH; 2). 


Orthonitranilin, (1,2) CsH,(NO,.)NH, 9). Es fann auger nach den 
angegebenen Methoden aud) durd) zweiſtündiges Crhigen von Orthodinitrobenjol 
mit alfoholifdjem Ammonia auf 100 bis 110° erhalten werden, wobei die eine 
Nitrogruppe durd) NH, erfegt wird und als Amoniumnitrit austvitt +) : 

C. Hy (N Oo)3 + 2NH, — C. Hy (N Og) NH, + NH, . NOx. 

Dte Reaction findet fogar fdjon bei gewöhnlicher Temperatur ftatt, braucht 
aber dann Lange Beit (3. B. 10 Woden). 

Das Orihonitranilin bildet lange, orangegelbe Nadeln, weldje in Walfer und 
Ulfohol leidhter lHslich find, als die beiben Sfomeren. — Schmelzpunkt 71,5% In 
Heinen Mengen verflitchtigt es fic) unzerſetzt. Mit Säuren bildet es deutlich 
gelb gefärbte Salze von geringer Beſtändigkeit; bie Löſung in concentrirter Salz⸗ 
ſäure giebt beim freiwilligen Verdunſten lange, gelbliche Nadeln des Chlorhydrates; 


1) Körner, Jahresbericht d. Chemie 1875, 344. — 2) Salfowsti, Ber. d. d. 
dem. Geſ. 1873, 140. — 59) Walder und Zincke, Ber. d. d. hem. Geſ. 1872, 
114. Rinne und Zincke, ibid. 1874, 1872. Rirner Le Hübner und 
Frerichs, lc. — 9 Qaubenbheimer, Ber. d. d hem. Gef. 1878, 1155. 
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bas Nitrat Eryftallifict beim vorfidjtigen Verdunſten dex Lofung in Meinen, 
gelben Nadeln. 


Motanitranilin, (1,3) C,H,(N0O.)NHg,, ift die G 273 als Bs 
Nitranilin befdyriebene Verbindung. Der Sdhmelzpuntt ift nach neueren forgfal- 
tigen Unterfuchungen 109 bis 110°. 


Paranitranilin, (1,4) C,H,(NO,)NH,, ©. 273 al8 a-Nitranilin be- 
ſchrieben. Nach genanerer Beftimmung ift der Schmelzpunkt 146°. 


Dinitraniline. Es find zwei ifomere Dinitranifine befannt, weld. in 
ganz analoger Weife gebildet werden, wie bie Drononitroderivate. 


a-Dinitranilin, C,H; . NO, . NO, . NH, , entfteht durch Einwirkung von 
Ammoniat auf Dinitrodjlors 1) oder Dinitrobrombengol 2); ferner durch Zerfegung 
des Dinitroanifols mittelft deffelben Reagens*) und durch Spaltung de8 Dini- 
troacetanilids mittelſt alfobolifehen Salis 4). — Das a-Dinitranilin ift der 
©. 274 befprodjene Körper. Der Schmelzpunkt liegt nad) den neueren Axbeiten 
bet 175° (Fittig giebt ihn in feinem Snap ber * organiſchen Chemie, X. Aufl. 
1877, ©. 358, gu 182 bis 183° an). 


B-Dinitranilin, C,H;. NH, NO, NO, wurde zuerſt vor Galfowsti 
und Kehs >) durch mehrſtündiges Crhigen des entfpredenden Dinitroanifols 
mit wifferigem Ammoniaf auf 130° dargeftellt. Körner ®) erhielt es durch 
Einwittung von Ammoniak auf Dinitrojodbenzol. — Es kryſtalliſirt aus Alkohol 
in langen, dunfelgelben Nadeln, ſchmilzt bei 138° und fublimict in Heinen, glän⸗ 
zenden, irifirenden Blättchen. 


Trinitranilin, Pikramid, C,H, (NO,), NH,, wurde zuerſt von Piſani7) 
durch Einwirkung von Ammoniumcarbonat auf Trinitrochlorbenzol (Pikrylchlorid, 
erhalten aus Pikrinſäure und Phosphorpentachlorid) dargeſtellt. Es iſt unlöslich 
in kaltem und ſiedendem Waſſer, von Aether und kaltem Alkohol wird es wenig, 
von ſiedendem Allohol leicht gelöſt, desgleichen von Eiseſſig. Aus erſterem 
kryſtalliſtrt es in langen, gerieften, orangerothen Nadeln; aus letzterem in dicken, 
gelben Blatter mit blauem Flächenſchimmer. Es ſchmilzt nad) CLlemm 8) bei 
179 bi8 180°, nad) Liebermann und Palm) bei 188°; Fittig (Lehrb. 
X. Aufl. 358) giebt den Schmelzpunkt zu 186° an. 


1) Engelhardt und Latſchinoff, Jahresber. d. Chemie 1870, 520. Clemm, 
Ber. db. d. chem. Sef. 1870, 126. — 9) Clemm, 1. c. — 8) Salkowski, Ber. d. 
>. dem. Gel. 1872, 872; 1873, 139. — 4) Rudnew, Jahresber. d. ben. 1871, 
708, — 5) Ber. d. d. dem. ‘Gel. 1874, 870. — 6) Sabretbe. bd. Shem. 1875, 345. 
— ) iebig’S Annalen 92, 326. — 8%) Ber. d. d. hem. Sef. 1870, 126. — 
) Ibid. 1875, 378. 
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Toluidine. 


Je H; 
Das Toluidin oder Amidotoluol,! OE , ift ein gwetfad) fub- 


ftituirtes Bengol und es muß nad der Kekulé'ſchen Thence ber aromattfdyen 
Verbindungen (f. o. Kohlenwaſſerſtoffe) in drei ifomeren Modificationen vorhanden 
fein, weldje ſich durch dic relative Stellung der Methyl- und der Amidogruppe 
von einander unterfdjeiben. Gie können durch die folgenden Schemate dargeftellt 
werden, in weldjen das Sechseck den befannten, aus 6 Atomen Kohlenſtoff beſtehen⸗ 
den Benzolring bedeutet : 


CHs C Hg CH, 
NH, 
NH, 
NH2 
Orthotoluidin Metatoluidin Paratoluidin 
(1,2) = (1,6) (1,8) = (1,5) (1,4) 


Zwei diefer drei Sfomeren find fdjon feit längerer Beit befannt. Sie bils 
den die beiden Hauptbeftandtheile des käuflichen Loluidins: das in größerer 
Wenge darin enthaltene fefte Toluidin ift die Paraverbindung; die in 
etwas geringerer Menge im HandelSproduct anwefende flitffige Bafe, weldhe 
von ihrem Cntdeder Rofenftiehl mit dem Namen PBfeudotoluidin belegt 
wurde, ift die Orthoverbindung. Das Metatoluidin ift guerft, und gwar auf 
einem Umwege, von Beilftein und Kuhlberg dargeftellt worden; in allers 
jiingfter Beit find aud) von diefem Körper Heine Mtengen in dem Loluidin des 
Handel entdedt worden. 

Das Orthos tnd Paratoluidin ift in einer fritheren ieferung 
(G. 275 ff.) bereits befdricben worden. Aus neueren Urbeiten ift hier Folgendes 
nadjgutragen. 

Bur Trennung des Orthos und Paratoluidins empfiehlt 
R. Bindfdedler 2) dte folgende Methode: 

Man Wt in 25 Liter todjendemt Waſſer 2500 g Oralfiiure, fegt 6 Liter 
concentrirte Salzſäure (20 Bé.) gu rind gießt langfam 10 kg käufliches Toluidin 
ein, erhigt nochmals gum Roden, (apt unter beſtändigem Umrühren auf 60° er- 
falten und filtrirt raſch den fryftallinifden Niederſchlag ab. Der Niederſchlag, 
gepreBt und mit etwas Waſſer gewafchen, giebt durch Zerſetzen mit Matronlauge 
und Deftillation kryſtalliſirtes Loluidin. Bu dem erfalteten Filtrat fest man 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1873, 448. 
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unter Umrühren weitere 2kg Oralfiiure, wodurd) der kryſtalliniſche Niederſchlag 
permehrt wird; derfelbe befteht aus einem Gemiſch von Ortho- und Paratoluidin- 
oralat; als ſehr reid) an der Paraverbindung dient er bei einer neuen Operation 
fix Darſtellung bed legteren. Iſt die Fliffigheit vollftiindig erfaltet, fo wird 
nad) heftigem Umrühren eine Probe derfelben filtrirt. Giebt diefe auf Bufag 
einiger Tropfen concentrivter Oxalfiiurelsfung beim Schütteln durchaus keine Ab⸗ 
ſcheidung mehr, ſo wird die ganze Menge der Flüſſigkeit filtrirt, das Filtrat mit 
Natronlauge deſtillirt und das vom Waſſer abgehobene ölige Deſtillat rectificirt. 

Das ſo erhaltene, techniſch reine Orthotoluidin kann nur Spuren von Anilin 
und höchſtens ſehr geringe Mengen von Paratoluidin enthalten. — Das Ber- 
fahren kann auch bei Verarbeitung kleinerer Dtengen, 3.8. 200 g Aniline lourde, 
angewendet werden. 

Schad )) verführt zur Abſcheidung des Orthotoluidins aus käuflichem 
Anilin in folgender Weiſe: 

10 Pfund des Rohproductes werden mit Salpeterſäure von 1,2 ſpecif. Gew. 
in Nitrat verwandelt, die heife Léfung wird falt gerithrt, bas Kryſtallmehl ab- 
filtrirt und ſtark gepreßt. Der Preßluchen wird in fovicl fodjendem Wafer ge- 
Lf, daß bie Heike Löſung 1,1 fpecif. Gew. zeigt; dann rührt man falt, filtrirt 
und pret bie Kryſtalle. Lewtere werden num in foviel fodendem Waſſer geldft, 
bag die heiße Lbfung 1,075 fpecif. Gew. geigt, dann falt gerithrt und die Kryſtalle 
gepreßt. — Diefer Prefluchen wird wieder in fodjendem Waſſer gelöſt, auf 1,05 
fpecif. Gew. gebradht, falt gerithrt und die Kryſtalle gepreft. 

Der gulegt erhaltene Preßkuchen liefert bet Berfegung mit AWegnatron und 
Rectification ein Oel, das hauptſächlich nur nod) mit höher fiedenden Baſen ver- 
unteinigt ift. Bu ihrer Abſcheidung verwandelt man das Oel mit Galsfiiure von 
20 Proc. in das Chlorid, rithrt falt und zieht die Mutterlauge mit der Bunfen’s 
ſchen Bumpe ab. Die erhaltenen Kryftalle werden dann nod) zweimal in möglichſt 
wenig fodjendem Waffer gelöſt, jedeSmal falt gerithrt und die Mutterlauge abge- 
faugt. — Nad) der Berfegung der zuletzt erfaltenen Nryftalle mit Aetznatron 
tefultirt reines Orthotoluidin. 

Zur quantitativen Beftimmung des Paratoluidins neben 
Orthotoluidin benutzt Rofenftie hl 2) bie Schwerlsslichkeit des ſauren Oralates 
der exfteren Bafe in alfoholfreiem Wether (bei 15° in 6660 Thln.). Man ldft 
02g des Bafengemenges in 80g Aether und fiigt ans einer Bürette eine dthe- 
tide Oralſäureldſung (1,062 g Oralſdure in 250 ccm Aether) *) fo lange hinzu, 
als nod) ein Niederſchlag entfteht. Jedes verbrauchte Cubifcentimeter Oxralfuure 
zeigt 0,005 g Paratoluidin an. — Lorenz‘) findet, dab bei diefer Methode der 
Cudpuntt beffer gu erfennen ift, wenn man ein Stückchen blaues Ladmuspapier 
in die Flüſſigkeit wirft. Es tritt Rothfürbung ein, fobald alles Paratoluidin als 
DOralat gefällt ift; die dawn nod) gugefegte Oralfiiuce bildet in Aether lösliches 


1) Ber. d. d. em. Sef. 1873, 1861. — 9) Ann, Chim. Phys. 26, 249; in 
einer anderen form Dingler’s polyt. Journ. 204, 326. — %) Es wird wegen der 
Fluchtigkeit des Wethers befonderer Vorrichtungen bedürfen, um den Titer diefer Ldfung 
tonflant gu erbalten. — *) Liebig's Annalen 172, 190. 
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oxalfaures Orthotoluidin, weldjes Lacdmusypapier rithet. — Nod) genauer wird 
die Veftimmung, wenn yur ätheriſchen Löſung der Bafen mehr Oralfaiureldfung ge- 
fest wird, als zur Umwandlung beider in Oralate erforderlid ift. Man filtrirt 
vom ausgeſchiedenen oxalſauren Baratoluidin, wäſcht den Niederfdlag mit etwas 
Aether nach, verdunftet das Filtrat, {ft den Ruckſtand in wenig Wafer und titrict 
nad) Zuſatz von Ladmustinctur mit 1/1) Normalnatronfauge die itberfdhiiffige 
Oralſäure zufammen mit dem fauer reagirenden oxalfauren Orthotoluidin. Die 
Differeng zwiſchen der jegt verbrandten Anjahl von Cubifcentimetern und der 
anfangs hingugejegten Menge Oxalſäure ergiebt mit 0,005 multiplicirt die Menge 
de8 vorhandenen Baratoluidins. 


Orthotoluidin (Pjendotoluidin). Ueber die Loslichkeit ſeiner Salze 2c. 
find von Veilftein und Ruhlberg!) Angaben gemacht worden. Die in Nadeln 
kryſtalliſirende Acctylverbindung, C,H,;.NH(C,Hs0), ſchmilzt bei 107° amd 
fiedet bet 296% Das Orthotoluidin ligt fich, felbft in fer Eleiner Menge, ſcharf 
erfennen, indem man 1g des fraglidjen Baſengemiſches in Wether löſt, ein gleiches 
Volumen Waffer und dann allmilig 5 com Chlorkalklöſung hinzufügt. Iſt 
das Alfoloid anilingaltig, fo färbt fic) die wifferige Gehidjt violett. Man Hebt 
nun die Wetherfdhicht ab, gießt Waffer und cinen Tropfen Säure dazu und 
ſchüttelt, wobei eine prachtvolle intenfive Rothfirbung, ähnlich der des Kalium⸗ 
permanganats, entfteht. Anilin und Paratoluidin zeigen dieſe Reaction nicht. — 
Cine fehr empfindlide Reaction auf Orthotoluidin, welches daffelbe ſcharf von 
feinen Sfomeren unterfdeidet, griindet fid) auf fein Verhalten yu Cifendlorid 
bet Gegenwart von etwas Paradiamidotoluol, wobet eine pradhtvoll gritne Fär⸗ 
bung auftritt. In einer Léfung von 1: 10000 ift die Firbung nod ziemlich 
intenfiv, bet 1: 100000 nod) eben ſichtbar. Sämmtliche Aniline des Handels, 
auch das aus Indigo, zeigen die Reaction 7). 


Motatoluidin wurde juerft von Beilftein und KRublberg *) dargeftellt — 
durch Reduction des Metanitrotoluols, (1,3) C, H, (N Og) CH, mit Zinn und — 
Salzſäure. Diefes erbhielten fie, indem fie die Acetylverbindung bes feften Para: — 


toluiding nitricten; dann die Ucetylgruppe entfernten und ſchließlich aus dem fo 


erhaltenen Jtitrotoluidin nad) dem Verfahren von Grief auc) die Amidogruppe — 
eliminirten. Die eingetretene Mitrogruppe nimmt Hierbet gu der Methylgruppe 
die Metaſtellung ein. — Man verfährt in folgender Weife: Man triigt Acets 
paratolutd (ſ. 0.) in Heinen Antheilen in gut gefithlte Galpeterfiiure von 1,475 | 


ſpecif. Gewicht ein, bis feine weitere Cinwirfung mehr ftattfindet, und gießt die 


Sliiffigtett in Schnee, wäſcht den Niederſchlag mit Waffer und troftallifirt wieder: 
Holt aus heißem Wafer. Mean erhilt dann das Mitroacetparatoluid in prächtig 
cttronengelben, bet 92° ſchmelzenden Nadeln. Durch Behandeln mit weingeiftigen | 





Kali in der Wärme, Fallen mit Waffer und Umlryftallifiren aus Weingeift wird — 


1) iebig’s Wnnalen 156, 66. — %) Nietzki, Ber. d. d. dem. Sef. 1877, 


1158. — 5) Siebig’s Unnalen 156, 66. (Weilftein u. Rublberg bezeichneten die 
Metaverbindung al8 Orthos, bie Orthoverbindung als Metatoluidin.) 
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aus jenem baé Nitrotoluidin, Cy Hs (NO,) (NH,) CHs, bdereitet, kleine rothe 
Siulen, die bet 114° ſchmelzen. Sie werden durch falpetrige Saur⸗ in die 
Diazoverbindung und dieſe durch Alkohol (ſ. Azofarbſtoffe) in das Metanitrotoluol, 
C,H, (NO,) CH., verwandelt. 

Kleine Mengen von Metatoluidin haben Monnet, Reverdin und Nsle 
ting kürzlich aud) im techniſchen Toluidin nachgewiefen 4). 

on aller nenefter Beit hat Widmann 2) das Metatoluidin aus Metanitro: 
bengaldehyd dargeftellt durch Ueberfithren deffelben mittelft PCl, in DMetartitros 
benzalchlorid, C,H, (N 0,)CHCL, Reduciren des letzteren zu Cs H,(N H,) CHCl, 
and Eliminirung de8 Chlors durch Waſſerſtoff nascens. Die Reaction foll faft 
quantitatiy verlaufen. 

Das Metatoluidin %) ift ein farblofed Oel, das beim Aufbewahren an 
der Luft dunfler wird und verharzt. Es erftarrt bei — 13° nicht; fiedet bei 197°. 
Sein fpecififdjes Gewidht ift bei 25° 0,998. 

Dre Salze bes Metatoluidins nehmen leicht eine röthliche Fürbung an; 
fie befigen jaure Reaction, während bie freie Bafe nicht auf Lackmus reagirt. 

Schwefelſaures Metatoluidin, (C, HyN), Hy SO, bildet ſchwach röth⸗ 
lich gefiirbte, durchſichtige, ſtrahlig gruppirte, lange, ſpröde Nadeln, nicht in Aether, 
ſchwer in Weingeiſt, leichter in Waſſer loslich (bei 14°: 6,25 Thle. Salz in 
100 Thin. Waſſer). 

Galpeterfaures Metatoluidin, C;HyN.HNOs, bildet bet langſamer 
Kryftallifation groge, dide, rhombifde Tafeln von blaßrother Farbe, ſchwer in 
Aether, ſehr leicht in Weingeift, weniger leicht in Waller löslich und damit häufig 
Bberfdttigte Léfungen bildend (100 Thle. Waffer löſen bei 15,5° 16,42 Tole. Saly). 

Salzſaures Metatoluidin, C,HyN.HCI, kryſtalliſirt aud der fehr 
concentritten wäſſerigen Loſung in rofettfirmig gruppirten, dünnen Blättchen, 
aus Weingeiſt in blafrothen, diinnen Schuppen. Es ift in Waffer ſehr leicht löslich 
ind bidet damit fehr leicht überſättigte Léfungen, die dann nod große Mengen 
der freten Bafe zur Haren Flüſſigkeit auflifen. 100 Thle. Wafer (fen bet 12° 
96,30 Thle. Sal. 

Gaures Oralat, C,H,N.CyH,O,. Feine, feideglingende, gu großen 
Warzen vereinigte Nadeln, die fehr leicht rdthlid) werden und fid) in Waffer, 
BWeingeift und Wether ſchwer löſen. (2,65 Tole. in 100 Thln. Waffer von 13°; 
1,77 Thle. Salz in 100 Thln. Weingeift von 94 Vol.-Proc. von 15°; 0,130 Thle. 
Salz in 100 Thin. Aether bei 15°,) 

Bweidrittelfaurces Oralat, (C;HyN)s . (Co Hy Oxo, fcheidet ſich beim 
Erwärmen der Loſung des fauren Salzes mit Metatoluidin aus dem warmen 
Filtrat in Harten, itber einander geſchobenen, rhombifdjen Bliittden ab. — In 
Waſſer, Alfohol und Aether noch ſchwerer löslich als das vovige. 

Nenutrales DOralat, (C; Hy N)g . Cy Hy O4 + H,O (?), ſcheidet ſich beim 
Vermiſchen warmer Löſungen von Oralſäure und ſtark überſchüſſigem Metatolui⸗ 
bin in ſtarkem Weingeiſt beim Erkalten in zarten rhombiſchen Blättchen fo reid) 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1879, 443. — 2) Ber. d. d. chem. Geſ. 1880, 676. — 
3) Beilftein und Kuhlberg 1. c. Lorenz, Liebig's Annalen 172, 177. 


d { ze fogie. Bd. V 
pane ae Leaucloate bet Spinnfafern ze. 37 


578 Nitrirte Toluidine. 


lich ab, dak die Flüſſigkeit gallertartig geſteht. Sie gleichen dem Choleſterin 
und find ſehr unbeſtändig; wird z. B. von der, überſchilſſiges Metatoluidin ent⸗ 
haltenden weingeiſtigen Löſung ein Theil des Weingeiſtes abdeſtillirt, fo ſcheidet 
ſich das 7/, ſaure Salz ab. 

Acetmetatoluid, C,H,.NH(C,H;,0).CH,, entſteht durch Einwirkung 
von Chloracetyl anf Metatoluidin. Kryſtalliſirt in Buſcheln, ſchmilzt bet 65,5° 
und ſiedet bei 3030. 


Paratoluidin, der Hauptbeſtandtheil des käuflichen Toluidins, früher ein⸗ 
fad) Toluidin genannt. Es entſteht ſynthetiſch durch „Atomwanderung im 
Molecul“ (ſ. d.), wenn falgfaures Methylanilin in geſchloſſenen Gefäßen auf 
350° erhitzt wird )Y. Aud) über die Salze dieſer Baſe haben Beilſtein und 
Kuhlberg (1. c.) ntihere Angaben gemacht. — Mit Chlorkalk erzeugt es keine 
farbige Reaction; mit Chloracetyl giebt es das gut kryſtalliſirende, bet 145° 
ſchmelzende und bet 306° ſiedende Acetparatoluid, C,H, . NH (C, H; O). 


Nitrirte Toluidine. 


Mononitrotoluidine finnen erhalten werden durch Nitriren dev drei 
Acettoluide und Berfewen der gebildeten Nitroacettoluibe durch Altalien; oder 
durch partielle Reduction der Dinitrotoluole. Im erfteren Falle ergiebt ſich die 
Stellung der Amidogruppe gur Methylgruppe aus der Bildungsweiſe: der Nitro⸗ 
firper ift cin Derivat dedjenigen Loluidins, aus deſſen Acetylverbindung er be- 
reitet wurde. Im letzteren Falle muß die gegenfeitige Stelung der Amido⸗ und 
der Nitrogruppe befonders ermtttelt werden. 


Nitroorthotoluidin, Ce Hs . CH, . NH, ‘ NO; ober Cz H; CH, NH, NH, 3). 
Acetorthotoluid, C,H,.CH; .NH (C,H; 0), giebt durch allmiiliges Cintragen 
in gut gekühlte Salpeterfiiure von 45° B., Fallen mit Schnee und Kryſtalliſiren 
deS mit Waffer gewafdenen Productes aus Wlfohol ein bei 196 bis 197° 
ſchmelzendes Mitvoacetorthotoluid. Diefes wird durd) Erhigen mit verdiinnter 
Sdhwefelfiure oder mit der theoretifden Menge alkoholiſcher Kalilauge in Eſſig⸗ 
ſäure und da8 entſprechende Ritrotoluidin zerlegt. 

Das Nitroorthotoluidin fryftallifict anus todendem Wafer, in dem eS ſehr 
ſchwer löslich ift, in citronengelben kleinen Nadeln, die nad) dem Crodnen eine 
verfilzte Dtaffe bilden. Bn Alfohol ift es leicht löslich. Baſiſche Cigenfdjaften 
befigt es nicht: aus der heißen Löſung in verdünnter Salpeterſäure fryftallifirt 
das freie Nitrotoluidin in langen, flachen, glänzenden, gelben Nadeln. Schmelz⸗ 
puntt 127 bis 1280. [Rad Ladenburg 5) 129 bis 180,60. Uebrigens ſcheint 
ſich bei der Nitrirung des Acetorthotoluids noch eine iſomere Verbindung zu 
bilden. | 


1) Hofmann, Ber. d. d. hem. Gej. 1872, 720. — 2) Beilftein und Rublberg, 
Liebig's Annalen 158, 341. — 4%) Ber. d. d. hem. Gef. 1878, 1652. 
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Nitrometatoluidin, C,H, . CiII,.. NO,. NII, i), erhalten aus Acetmeta- 
toluid wie das vorige aus der Orthoverbindung. Das Nitroacetmetatoluid bildet 
Heine, gelbe Wurfel oder rhombiſche Kryſtalle vom Schwelzpunkt 101 bis 102°. 
Das Nitrometatoluidin bildet, aus Wafer fryftallifirt, fafrangelbe, lange, feine 
Radeln, weldhe fic) in Säuren (fen und daraus durch Ammoniak gefällt werden. 
Die Salze find ſehr wenig beftiindig. — Die Bafis ſchmilzt bei 133 bis 134°. 


Nitroparatoluidin. Es find zwei Nitroderivate des PBaratoluidins 
belannt: 

1. CH; . O H. . NO, . NH, ) wird, wie die beiden vorigen, aus Weetpara- 
toluid dargeſtellt. Die Nitrirung ſoll leichter als nach der von Beilſtein und 
Luhlberg befolgten Methode vor ſich gehen, wenn fie in eſſigſaurer Löſung aus⸗ 
geführt wird 5). Das Nitroacetparatoluid bildet citronengelbe, glänzende, bei 
92° ſchmelzende Nadeln. — Das daraus erhaltene Nitrotoluidin kryſtallifirt aus 
Weingeiſt in Heinen rothen Nadeln, die bei 1140 ſchmelzen. Mit Waſſerdämpfen 
verflüchtigt es ſich und verdichtet ſich zu rothen, aus Kryſtallnadeln beſtehenden 
Floden. — Relbe*) ſtellte denſelben Körper dar durch Nitriren von Benzoyl⸗ 
paratolnid, C,H,.CH,;.NH(C,H,0). Dabei entſteht eine Mono⸗ und eine 
Dinitroverbindung, welche ſich durch alloholiſch allaliſche Loſung trennen 
laſſen (die Mononitroverbindung fryftallffirt daraus, während die Dinitroverbin⸗ 
dung gelöſt bleibt). Das Nitrobenzoylparatoluid zerfällt durch Erhitzen mit Salz⸗ 
ſänre in Bengosfiure und Nitroparatoluidin. — Auch Friederici 5) unterſuchte 
die Verbindung. Während Beilſtein und Kuhlberg angaben, daß fie keine 
baſiſchen Eigenſchaften beſitzt, ſtellte Friederici ein Chlorhydrat, 
C,H, .CH,.NO;.NH,, HCl, und ein Nitrat, C H,. CH,. NO,. NH,, HNOs, 
dar. Erſteres ſchießt aus der heißen Löfung der Baſe in mäßig concentrirter 
Salzſäure in hellgelben gut ausgebildeten Prismen an, wird aber durch Wafer 
augenblidlid) in Nitrotoluidin und Salzſäure gefpalten. Das Nitrat dildet ſechs⸗ 
feitige, ſtark glänzende, Hellgelbe Täfelchen, weldje ebenfalls durch Waffer leicht 
zerſetzt werden. 


2. CH; . CH, . NO, . NH, 6) entfteht durd) Reduction bes bet 71° 
ſchmelzenden Dinitrotoluols mit Sdwefelammonium. Man üÜbergießt das Dini- 
trotoluol mit Weingeift, fitgt etwas concentrictes Ammoniak Hingu und leitet in 
bie abgekühlte Gliiffigteit unter häufigem Umſchütteln Schwefelwafferftoff. Nach 
mehreren Stunden leitet man nochmals Schwefelwaſſerſtoff ein, und fallt endlid, 
fobald feine weitere Cinwirung mehr fidjtbar, mit Waffer. Das gefillte Mitro- 
toluidin L8ft man in verdiinnter Säure, fällt es wieder durd) Ammonial und 
tnftallifict e8 aus fledendem Waffer um. Es bildet dann breite, glingende, gelbe 


1) Beilflein und Rublberg, Jahresb. d. Chemie 1871, 712. — 2) Beilftein 


md Rublberg, Viebig’s Annalen 155, 23. — 4) Sadenburg, Ber. d. d. Hem. 
Gq, 1878, 591. Anmertung. — 4) Ber. d. d. chem. Gef. 1875, 875. — %) Ber. d. 
>. hem. Gef. 1878, 1971. — 9 Beilftein und Ruhlberg, Viebig’s Annaler 
155, 14. 
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Nadeln und ſchmilzt bet 77,5° Bn kaltem Alfohol Loft es ſich ziemlich leicht, ſehr 
leicht in fiedendem. Mit Säuren giebt es gut froftallifirende Salze: 


Nitrat, C;He.NO..NH,, HNOs, fleine, gelblidje, glänzende Blättchen, 
weldje bei 1859 unter Bräunung ſchmelzen. 


Chlorhydrat, C,He.NO..NH,, HCl, gelbe, zu Buüſcheln vereinigte 
Nadeln. In heißem Wafer fehr leicht löslich. Schmelzpunkt 220°. 


Gulfat, (C;H,.NO,.NHa)e HySO, + 2H, 0. Fleiſchfarbene, ſehr feine, 
fternfirmig gruppirte Nadeln. In fodjendem Waſſer fehr leidht, in faltem 
ſchwerer löslich. 


Gin fiinftes Nitrotoluidin, bei bem es aber noch zweifelhaft iſt, von 
weldjem Toluidin eS fid) ableitet, ftellte Cunerth +) dar, indem ex fluſſiges 
Dinitrotoluol (ſ. d.) in ftarkem Weingeifte löſte, concentrictes Ammoniak hinzu— 
fligte und anhaltend Schwefelwaſſerſtoff einleitete. Dabei entftehen zwei ifomere 
Nitrotoluidine, weldje mittelft Chlorbenzoyl in die gut tryftallifirenden Bengoyltoluire 
übergeführt werden. Diefe laſſen fid) durd) Kryftallifation ans Altohol trennen. 
Das cine ſchmilzt bei 145 bis 146°, bas andere bet 168°; es leitet fic) von dem 
bet 77,5° ſchmelzenden Nitroparatoluidin ab. 

Die bei 145 bis 146° ſchmelzende Verbindung liefert durd) Berfegung mit 
der Uguivalenten Menge alfoholifder Kalilöſung ober beffer durch mehrſtündiges 
Erhigen mit concentrirter Salzſtiure anf 150° das entiprechende Nitrotoluidin. 
Daffelbe kryſtalliſirt in langen, hellgelben, concentriſch gruppirten Nadeln, die 
ſchwer in Waffer, leicht in Weingeift löslich find. Schmelzpunkt 94,5° — Seine 
Sake find fer unbeftiindig. — Die Nitrogruppe fteht gum Methyl in der 
Stellung 1,2; die Stellung der Amidgruppe ift nod) nicht ermittelt. 


Dinitrotoluidin. Es ift bis jegt mur ei zweifach nitrirtes Toluidin 
befannt, das 


Dinitroparatoluidin, C,H, (NO»),..CH;.NHy3. Zu feiner Darfteung 
wird Paraacettoluid 2), CeH,.CH;.NH(C,H;0), in fleinen Portionen in gut 
gekühlte Salpeterfiiure von 49° B. eingetragen, mit Schnee gefällt, mit Wafer 
gewajdjen und aus Alfohol umbkryſtalliſirt. Das fo erbaltene Dinitroacettoluid, 
Ce Hy (NO,). CH; . NH (C,H; 0), bildet lange, blaßgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 
190,5 (nad) Friederici 195). Durd) turzes Kochen mit dex ndthigen Menge altoho- 
liſchen Salis wird die Acetylgruppe abgefpalten und Dinitropavatoluidin erhalten, 
weldjes mit Wafer gefällt und durd) Umtryftallifiren aus Bengol und ſchließlich aus 
fiedendem Schwefelkohlenſtoff gereinigt wird. — Kelbe 3) erhielt denfelben Körper 
aus Dinitrobenzoylparatoluid, Cy H, (NO,), CH; . NH (C, H, O) 


1) Liebig's Annalen 172, 228. — % Beilftein und Rublberg, Liebig' 
Annalen 158, 341. — 5) Ber. d. d. dem. Gef. 1875, 875. a ad 
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(j.o. Nitroparatoluidin). — Friederici V desgletden aus Dinitrotrichloracet⸗ 
paratolnid, Cs H(NO,), CH, NH(C,Cl, 0). — Endlich kann er nach Tiemann?) 
erhalten werden durch Reduction von Grinitrotoluol mit ftarfem Schwefel⸗ 
ammonium. Dabei bildet ſich gleidyeitig Nitrodiamidotoluol,C, H,.N O,.CH;(NHs)s 
(Ritrotoluylendiamin). — Das Dinitroparatoluidin bildet Heine, gelbe 
Radein, welche in Alkohol, felbft fiedendem, ſchwer löslich, tn Wether fo gut wre un⸗ 
lõslich find. Bengol und Schwefelkohlenſtoff löſen es leichter. Es ſchmilzt bet 
1680 und läßt ſich in kleinen Mengen unzerſetzt ſublimiren. — In heißer, con⸗ 
centrirter Salzſäure iſt es lélidj, wird aber daraus durch Waſſer gefällt 5). 


Xylidine. 


Die Theorie läßt die Exiſtenz von ſechs verſchiedenen Verbindungen der 
Formel 
NH, 
Ce H,ZC Hs 


No Hy 


vorausjehen. Da nun, wie wir fahen, alle drei ifomeren Dimethylbengole im Theer⸗ 
Gle enthalten find, jo wire es möglich, daß bei der Nitrirung und Amidirung 
derfelben aud) die ſechs denkbaren Amidoxylole gebildet witrden. Bisher ift nun 
eme fo grofe Anzahl der genannten ijomeren Verbindungen nod) nicht befannt 
geworden; aber es fdjeint feftguftehen, dag bet dev Mitrirung und Amidirung 
de8 rohen Theerxylols minbdeftens drei ifomere Xylidine entftehen, weldje fidy von 
den bret Xylolen ableiten, watrend ein viertes Xylidin auf einem Uniwege erhalten 
werden fann. 


Orthoxylidin wurde von Wroblewsty*) aus dem rohen Xylidin ded 
Steinkohlenxylols abgefdieden, indem ex dieſes durch Erwärmen mit Ciseffig 
acetylixte. Das erhaltene Gemifd) von ifomeren Acetyylididen foll fic) durd 
fractionirte Deftillation in das unter 310° itbergehende Acetylderivat des Ortho- 
riding und das über diefer Temperatur fiedende entſprechende Derivat des 
Metaryliding zerlegen laffen. Das ans dem erfteren abgefdhiedene Orthorylidin 
ift eine farblofe Flitffigteit, die fic) an ber Luft bräunt und einen dem Anilin 
Gfnlidjen Geruch befigt. Es fiedct bet 215° und wird bet — 20° nicht feft. Die 
Cale Eryftallifiren gut. 


Ghlorhydrat, C,HyNH,.HC1+ 1/,H,O, bildet leicht lösliche, große 
Tafeln. Es ligt fic) wie Salmiak fublimiren und wird aus der wifferigen 
Lifung durch ftarfe Salzſäure niedergeſchlagen. 


1) Ber. d. d. Gem. Geſ. 1878, 1976. — 2) Ibid. 1870, 217. — 5) Nad einer, 
während des Druckes erfdienenen Mtitibeilung von Beilftein (Ber. d. d. hem. Gel. 
1880, 242) find: die beiden Dinitroparatoluidine aus Paraacettoluid und aus Trint- 
trotoluol, trotz ihres gleichen Schmelzpunktes, nicht identiſch, ſondern verſchieden. — 
4) Ber. d. d. chem. Geſ. 1879, 1226. 
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Nitrat, C,HyNH,.HNO;. Große, rhombifde Tafeln von leichter rofa 
Farbe. 

Saures Sulfat, Cs Hy NH, . H,80, + 21/, H, O. Große, weiße, 
leicht lösliche Tafeln. Verliert das Kryſtallwaſſer bei 135° noch nicht voll⸗ 
ftiinbdig. : 

Gaures Oxalat, C,H, NH, . Cy Hy Oy. | 

Acetrylidid, C,H, .NH (C,H; 0), tryftallifirt aus wiifjerigem Alfohol wm 
Lafeln. Schmelzpunkt 131 bis 132°, | 


Motaxylidin. Diefe Bafis ift fdon S. 278 als Xylidin oder Amido- — 
rylol beſchrieben. Es ift greifelhaft, ob fle friiher fdjon frei von Sfomeren er⸗ 
halten wurde. Hofmann!) fchied fie fptiter, zuntichft noc) unrein, in Form eines 
gut tryftallifirenden , ſchwer löslichen Nitrates aus dem gwifden 200 bis 240° — 
fiedenden Untheil de8 Rohanilins ab; dabei bleibt bas Salz einer ifomeren Baſe, 
vermuthlich des Paraxylidins, in der Mutterlauge. Zur weiteren Reinigung — 
wird das Metarylidin durch dreis bis vierftitndiges Roden mit Ciseffig in eine — 
{din tryftallifirende UAcetyloerbindung ibergefithrt, welche fo lange aus fiedendem 
Wafer umkryſtalliſirt wird, bis fie den conftanten Schmelzpunkt 127 bis 128° 
zeigt. Aus diefer wird dann bie reine Bafe durd) mebhritiindiges Crhigen mit — 
concentritter Salzſäure abgefdieden. | 

Diefelbe Bafe ſtellte Wroblewsty?) aus reinem Metarylol dar. — Sie 
wird nad) Hofmann and erhalten durch Erhigen von falsfaurem Paratoluidin 
mit Methylattohol auf 300° (f. u. Atomwanderung im Molecul). 

Das Metarylidin bildet, friſch dargeftellt, ein farblofes, ſchnell dunkelndes 
Oel, welches bei 212° fiedet. 

Das Platindoppelfals, (CsH, NH,. HCl), PtCl, froftallifirt in ſchönen 
Nadeln. 

Das Acetrylidid, erhalten, wie oben angegeben, ſtellt ſchöne, weiße, ab- 
geplattete, mehrere Centimeter Lange Nadeln dar, welche in heißem Waſſer ziem⸗ 
lich leicht, viel weniger löslich in kaltem ſind. In Alkohol löſen ſie ſich leicht. 
Sie ſchmelzen bei 127 bis 1280. 

Nitrometarylidin, Cz Hs. (NO,)NB,, entſteht aus Nitracetrylidid (f. u.) 
durch Kochen mit concentrirter Salzſäure, bis die Löſung eine tief rothe Farbe 
angenommen hat, und Fällen mit Waſſer. Bildet nach dem Umkryſtalliſiren aus 
ſiedendem Waſſer oder aus Alkohol ſchöne, orangerothe Nadeln vom Schmelz⸗ 
puntt 69°, Es hat noch baſiſche Eigenſchaften, die Salze werden aber ſchon 
durch viel Waſſer zerſetzt. 

Eine mit dieſem iſomere, bei 1280 ſchmelzende Verbindung erhielten Luh⸗ 
mann), ſowie Fittig, Ahrens und Mattheides +) durch partielle Reduction 
des Dinitrometarylols (f.d.), oder vielleicht auch ded ifomeren Dinttropara:- 
rylols. 


1) Ber. d. d. Hem. Gef. 1876, 1292. — 2) Ber. d. d. hem. Sef. 1877, 1248. 
8) Liebig's Annalen 144, 274. — 4) Liebig's Annalen 147, 15. 





Xplidine. 588 


Ritracetmetarylidib, CsH,(NO,)NH(C,H;0), wird erhalten, indem 
man das Acetyplidid (ſ. o.) in fleinen Portionen in eine abgekühlte Mifdung von 
5 Thln. raudjender und 1 LHL gewöhnlicher Salpeterfiure einträgt, mit Waffer 
fillt und ang fiedendem Waffer umfryftallifict.  Gelblide Nadeln. Schmelz⸗ 
punft 172 bis 1739. 

Gin mit dem befdriebenen ifomeres Metarylidin erbielt Wrob- 
lewsky (1. c.), indem er das and reinem Metarylol dargeftellte Xylidin in die Acetyl. 
verbindung itberfithrte, diefe nitrirte, und and ber erhaltenen Nitroverbindung die 
Acetylgruppe durch Sehwefelfdure eliminirte. Das fo erhaltene Nitrorylidin 
(wahrſcheinlich identifd) mit dem oben befchriebenen) wurde durch Behandeln mit 
falpetriger Säure und Alfohol durch die Diagoverbindung in ein feftes, bet 67° 
ſchmelzendes, bei 255° fiebendes Nitrorylol verwandelt und diefes amidirt. Das 
fo erhaltene Xylidin ift eine bet 220 bis 221° fiedende Flüſſigkeit. 


Das Chlorhydrat, C,H NH,. HCI, froftallifict in langen, glingenden, 
jarblofen Nadeln. 


Das Nitrat, C,H NH,.HNOs, bildet lange, weife, perlmutterglingende 
Nadeln. 


Das Sulfat, (Os Hs.NE,),. H, So. + H, O, gleichfalls lange, weiße 


Acetylderivat, C, Hy .NH(C,H;0), erhalten durch Erwärmen de8 Xyli- 
dins mit Eſſigſure, tryftallifirt ans Weingeift in grofen, flachen Nadeln. Schmelz⸗ 
puntt 144,59. 


Paraxylidin, wurde von Schaumann !) durch Nitriren von reinem Paras 
tylol und Reduction des gebildeten Nitroxylols mit Cifenfeile und Eſſigſäure er- 
halten. Es wurde durch Rryftallifation des Sulfates gereinigt. 

Das Parazylidin ift eine dlige, auf Waffer ſchwimmende Flüſſigkeit, zunächſt 
farblos, aber an ber Luft fic) allmiilig gelb färbend, in heißem Wafer ziemlich 
reichlich in faltem viel weniger (slid). Siedepuntt 220 bis 221° (alfo gleich dem 
de8 oben befdjriebenen ifomeren Wetarylidins). Die gut froftallificenden Salze 
jeigen in Löſungen etwas röthliche Fürbung; fle laffen fic) nur and fanren Löfun⸗ 
gen kryſtalliſiren, da fle fid) beim Eindampfen ihrer neutralen Löſungen fpalten. 

Sulfat, (C; Hy.NH,)gH,SO,. Faft farblofe, harte Blattden, die häufig 
zu großen Warzen gruppirt find und beim Trocknen leicht gu einem feinen, ſchuppig 
kryſtalliniſchen Pulver zerfallen. In Wafer ziemlich ſchwer loslich. 

Chlorhydrat, CsH,NH,.HC] + H, O. Große, glänzende Blätter 
von ſchwach roſenrother Farbe. Leichter löslich als das vorige. 

Nitrat, Os H, NE,. HNOs,, froftallifict weitaus am beſten und bildet 
beim langſamen Erkalten ſeiner Löſung große Gruppen gerader, flacher, feder⸗ 
förmig verwachſener Nadeln. Es iſt deutlich roſenroth gefärbt und ſchwerer lös⸗ 
lich, als das Chlorhydrat. 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1878, 1587. 
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Oxalat, (Cy Hy. NHe),.CpH, Oy. Derbe, gu Buſcheln gruppirte, priéma: 
tifde, ſchwach rofenrothe Rryftalle. — Beim Erhigen auf 125 bis 130° giebt es 
Oralpararylidiod, (CsHy NH), C, O- welches feine, feidenglingende, in Alfohol 
und Aether ſehr leicht 180liche Nadeln bildet, die bet 125° ohne gu ſchmelzen 
fublimiven. 3 


Nitropararylidin, C,H, (N O,)N Hg, erhielten Fittig, Ahrens und 


Mattheitdes 1) durch partielle Reduction bes bei 123,59 fdmelzenden Dinitros 


pararhlols (ſ. d.). Es ſchmilzt bei 96°. 

Acetpararylidid, Cs Hy. NH (C,H; 0), durch Rochen von Pararylidin mit 
dem gleidjen Volumen Ciseffig erhalten. Es erftarrt betm Erfalten der Fliffige 
keit gu einer ftrablig tryftallinifden Maffe. Durch Umkryſtalliſiren wird es in 
buſchelförmig gruppirten Prismen erhalten. Schmelzpunkt 138 bis 139°. 


Nitracetpararylididb, C,H, (NO,)NH(C,H;0), durch Nitriren des 


Vorigen mit einer Mifdjung von 5 Thln. raudender und 1 Thl. gewöhnlicher 
Salpeterſäure erhalten. Bildet ans heißem Wafer tryftallifirt eine ſchwach gels: 
liche, moosartige Maffe. Schmelzpunkt 192°. 


Amidoderivate der Trimethylbengs ole. 


Amidomesitylen, Mesidin. Dieſe Bafe wurde guerft von Fittig und 
Storer 2) und fpiiter von Ladenburg’) und von Biedermann und Ledorz 4) 
burd) Rochen des Nitromefitylens (f. d.) mit Zinn und Salzſäure sebalten. 
Es wird ans dem Chlorhydrat durd) Ammoniak abgefdieden. — Hofmann’) 
erhielt es durch Erhitzen vou Trimethylphenylanunoniumjodid auf 335° (ſ. u. 
Atomwanderung im Moleciil. Hofmann nannte guerft die von ihm dargeftellte 
Bafe Cumidin). Das Meſidin ift eine farblofe, bet — 15° nicht erftarrende 
Flüſſigkeit. Es fiedet bet 2279. Wird es mit reinem Anilin gemengt und die 
Miſchung mit Quechſilberchlorid erhigt, fo entfteht fofort ein carmoifinrother Farb- 
ftoff aus der Klaſſe des Rofanilins. Meſidin allein giebt mit Gublimat einen 
Farbſtoff (Hofmann). 

Chlorhydrat, Co Hi NH,. HCl. Federartige Kryſtalle oder große, durch⸗ 
fichtige Säulen, welche in Wafer und Alfohol leicht löslich find. 


1) Liebig's Annalen 147, 15. — *) Liebig's Unnalen 147, 1. — 3) Ber. d. 
d. dem. Gej. 1874, 1183. — 4) Ibid. 1875, 57. -- 5) Ibid. 1872, 715; 1875, 61. 
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Oratat, (C,H, N H,), C,H, O., ift ein ans Kryſtallblättern beftehender, 
in Waſſer ſchwer löslicher Niederſchlag, aus deffen Löſung in fiedendem Waffer 
das Salz fid) nicht wieder gewinnen Luft. 

Platindoppelfalz3, (CoH, NH,. HCl), Pt CI., fryftallifict aus concen: 
trirter Salzſäure in Nadeln mit goldgelbem Schimmer; in heißem Waffer iſt 8 
laum loslich. 

Zinndoppelſalz, (CoH, NH, .HCl),SnCl,. Nadelförmige, ziemlich 
ſchwer 188liche Kryſtalle, die durch reines Waſſer zerſetzt werden. 

Nitromeſidin, Cy Hio (NO,) NE,, zuerſt von Maule!) dargeſtellt, ſpäter 
von Ladenburg ſowie von Biedermann und Ledoux unterſucht. Es kann 
durch partielle Reduction des Dinitromeſitylens mittelſt Schwefelammonium, oder 
durch Spaltung des Nitroacetmeſidids (ſ. d.) mittelſt Salzſäure bei 1600 erhalten 
werden. — Dicke, gelbe Prismen. Schmelzpunkt 74°. 

Dinitromeſidin, Cy H, (NO-), NH,, bildet ſchwefelgelbe, kurze Prismen. 
Schmelzpunkt 193 bis 1940. 

Acetmeſidid, Co H,,.NH(C,H,0), wird aus dem Meſidin durch Acetyl⸗ 
chlorid ober durch Erhigen mit Ciseffig dargeftellt und durch Umkryſtallifiren aus 
Alfohol gereinigt. Lange, feideglingende Nadeln. Schmelzpunkt 213 bis 214° 
Eadenburg); 216° (Biedermann und Ledour). 


Ritroacetmefidid, Cy Hio(NO,)NH(C, Hy O), erhalten durd) Nitriren 
des Borigen. Kryſtalliſirt aus Wlfohol in weifen Nadeln. Schmielzpunkt 186 
bis 1889 (Labenburg); 182° (Biedermann und Ledoux). €8 fann aud 
aus Nitromeſidin durd) Acetylirung gewonnen werden. 


Amidopseudocumol erfielt Sdaper?) durch Reduction des Mitro- 
pfeudsocumols mit Zinn und Salzſäure und Fällung des Binns mit Schwefel⸗ 
wafferftoff als Chforhydrat. Aus diefem wird die Bafe durd) Ammoniat 
abgefchieden. Sie tryftallifirt ans heigem Wafer oder Alkohol in langen, feide- 
glingenden Nadeln. Sehmelgpuntt 62°. 


Chlorhydrat, Cy H,, NH, .HCI, bilbet lange, prismatiſche Kryſtalle. 

Binndoppelfal;, (CyH,, NH,.HCl), SnCl,, kryſtalliſirt in glingenden 
Blattden. 

Nitroamidopfeudocumol, CyH,o(NO.)NH., wurde von Fitttg und 
Yaubingers) erhalten durch Reduction des Trinitropfeudocumols, wobei 
vermuthlich die dritte, in letzterem enthaltene Nitrogruppe nach der Reduction als 
Ammoniak abgeſpalten wird. Es iſt in Ultohol leicht löslich, in kaltem Waſſer 
ſchwer und kryſtallifirt aus heißem Waſſer in gelben, glänzenden Nadeln. Es 
ſchmilzt bei 137° und iſt ungerfegt ſublimirbar. 

Chlorhydrat, CyHio(NO.)NH, . HCI, trpftallifict in faft farblofen, 
gut ausgebildeten, quadratijdjen Tafeln, die in Waffer ziemlich ſchwer löslich find. 


1) Liebig's Annalen 71, 137. — ’) Sabresber. d. Chem. 1867, 699. — %) Vie 
big's Annalen 151, 257. 
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oxalſaures Orthotoluidin, welches Lackmuspapier röthet. — Nod) genauer wird 
die Beſtimmung, wenn zur ätheriſchen Löſung der Baſen mehr Oralſäurelsſung ge⸗ 
ſetzt wird, als zur Umwandlung beider in Oxalate erforderlich iſt. Man filtrirt 
vom ausgeſchiedenen oxalſauren Paratoluidin, wäſcht den Niederſchlag mit etwas 
Wether nach, verdunſtet das Filtrat, löſt den Rückſtand in wenig Waſſer und titrirt 
nach Zuſatz von Ladmustinctur mit 1/19 Normalnatronlauge die überſchüſſige 
Ozalfiure zuſammen mit dem fauer reagitenden oxalſauren DOrthotoluidin. Die 


Differeng zwiſchen der jegt verbrandten Anzahl von Cubifcentimetern und der 
anfangs hinzugeſetzten Menge Oxalfiure ergtebt mit 0,005 multiplicirt die Menge 


de8 vorhandenen PBaratoluidins. 


Orthotoluidin (Pfeudotoluidin). Ueber die Löslichkeit ſeiner Salze ꝛc. 
find von Veilftein und KRuhlberg4) Angaben gemacht worden. Die in Nadeln 
kryſtalliſirende Acetylverbindung, C,H,.NH(C,H;0), ſchmilzt bet 107° und 
fiedet bei 296% Das Orthotoluidin läßt fich, felbft in febhr Feiner Menge, ſcharf 
erfennen, indem man 1g des fraglicjen Baſengemiſches in Acther (ft, ein gleiches 
Volumen Waffer und dann allmiilig 5 com Chlorkalllöſung hinzufügt. Iſt 
a8 Alfoloid anilinhaltig, fo färbt ſich die wifferige Schicht violett. Man Hebt 


nun die Aetherſchicht ab, gießt Waffer und cinen Tropfen Säure dazu und 


ſchüttelt, wobei eine prachtvolle intenfive Rothfirbung, ähnlich der de8 Kalium⸗ 


permanganats, entfteht. Anilin und Paratoluidin zeigen diefe Reaction nicht. — 
Cine fehr empfindlidle Reaction auf Orthotoluidin, weldhes daffelbe ſcharf von 


feinen Iſomeren unterfdjeidet, gründet fic) anf fein Verhalten yu Cifendlorid — 


bei Gegenwart von etwas Paradiamidotoluol, wobei eine prachwoll grüne Für⸗ 


bung auftritt. Jn einer Löſung von 1: 10000 ift die Färbung nod) ziemlich 
intenfiv, bei 1: 100000 nod) eben ſichtbar. Sämmtliche Aniline des Handels, 


aud) da8 aus Indigo, zeigen die Reaction 7). 


Motatoluidin tourde zuerſt von Beilftein und Kublberg %) dargeftellt — 
durch Reduction des Metanitrotol{uols, (1,3) Cy H, (NOs) CHs, mit Zinn und | 








Salzſäure. Dieſes erbielten fie, indem fie die Acetyloerbindung des feften Para- 
toluiding nitrirten; dann die Acetylqruppe entfernten und feblieBlid) aus bem fo | 
erhaltenen Mitrotoluidin nach dem Verfahren von Grieß auch die Amidogruppe 


eliminitten. Die eingetretene Nitrogruppe nimmt Hierbet gu der Methylgruppe 
die Metaftellung ein. — Man verfährt in folgender Weife: Man trigt Acet 
paratoluid (ſ. 0.) in Heinen Antheilen in gut gekühlte Salpeterfiure von 1,475 
fpecif. Gewicht ein, bis feine weitere Einwirkung mehr ftattfindet, und gießt die 
Gliffigtett in Schnee, wäſcht den Niederſchlag mit Waffer und kryſtallifirt wieder: 
bolt aus heißem Wafer. Dtan erhilt dann bas Mitroacetparatoluid in prächtig 


citronengelbert, bet 92° ſchmelzenden Nadeln. Durch Behandeln mit weingeiftigen — 


Kali in der Wärme, Fallen mit Waffer und Umfryftallifiren aus Weingeift wird 


1) Liebig's Annalen 156, 66. — %) Riegti, Ber. d. d. chem. Gef. 1877, 
1158. — 5) Liebig's Annalen 156, 66. (Veilftein u. Rublberg bezeichneten die 
Metaverbindung als Ortho-, bie Orthoverbindung als Metatoluidin.) 


Toluidine. | 577. 


aus jenem das Nitrotoluidin, C,H, (NO,)(NH_) CHs, bdereitet, kleine rothe 
Siulen, die bet 114° ſchmelzen. Sie werden durd) falpetrige Siure in die 
Diagoverbindung und diefe durch Alkohol (ſ. Azofarbftoffe) in das Metanitrotoluol, 
C,H, (NO,)CHg, verwanbdelt. 

Kleine Mengen von Metatoluidin haben Monnet, Reverdin und Nöl—⸗ 
ting kürzlich auc) im techniſchen Toluidin nachgewiefen 4). 

Sn aller nenefter Zeit hat Widmann *) das Metatoluidin aus Metanitros 
bemjaldehyd dargeftellt durch Ueberführen deffelben mittelft PC], in Metanitros 
berjaldlorid, C,H, (NO,) CHCl, Reduciren des legteren yu C,H, (N H,) CH Cl, 
und Gliminirung des Chlors durch Wafferftoff nascens. Die Reaction foll faft 
quantitativ verlaufen. 

Das Metatoluidin 5) ift ein farblofes Ocl, das beim Aufbewahren an 
der Luft dunfler wird und verharzt. Es erftarct bei — 13° nicht; fledet bei 197°. 
Gein fpecififdes Gewidht ift bei 25° 0,998. 

Die Salje des Metatoluidins nehmen leicht eine röthliche Fürbung an; 
fie befigen faure Reaction, während die freie Bafe nidt auf Lackmus reagirt. 

Shwefelfaures Metatolnidin, (C, Hy N) Hz, 80, bildet ſchwach röth⸗ 
lich gefarbte, durchfichtige, ſtrahlig gruppirte, lange, ſpröde Nadeln, nicht in Aether, 
ſchwer in Weingeiſt, leichter im Waſſer löslich (bei 14°: 6,25 Thle. Salz in 
100 Thln. Waſſer). 

Salpeterſaures Metatoluidin, C, HyN.HNOsg, bildet bei langſamer 
Kryſtalliſation große, dicke, rhombiſche Tafeln von blaßrother Farbe, ſchwer in 
Aether, ſehr leicht in Weingeiſt, weniger leicht in Waſſer löslich und damit häufig 
ũberſattigte Loſungen bildend (100 Thle. Waſſer löſen bei 15,59 16,42 Thle. Salz). 

Salzſaures Metatoluidin, C,H, N. HCI, kryſtalliſirt aud der ſehr 
concentrirten wäſſerigen Loſung in rofettfirmig gruppirten, dünnen Blättchen, 
aus Weingeiſt in blaßrothen, dünnen Schuppen. Es iſt in Waſſer ſehr leicht loslich 
md bildet damit ſehr leicht überſättigte Löſungen, die dann nod große Mengen 
der freien Baſe zur Haren Flüſſigkeit auflsſen. 100 Thle. Waſſer löſen bei 12° 
96,30 Thle. Salz. 

Saures Oxalat, C;HyN.CyH,O,. Feine, ſeideglänzende, gu großen 
Warzen vereinigte Nadeln, die ſehr leicht röthlich werden und ſich in Waſſer, 
Weingeiſt und Aether ſchwer (fen. (2,65 Thle. in 100 Thln. Waſſer von 13°; 
1,77 Thle. Salz in 100 Thln. Weingeift von 94 Vol.-Proc. von 15°; 0,130 Thle. 
Salz in 100 Thin. Aether bei 15°.) 

Rweidrittelfaures Oxalat, (C;HyN)s.(Cy Hy O,),, ſcheidet ſich beim 
Erwärmen der L8fung des fauren Salzes mit Metatoluidin aus dem warmen 
Filtrat in Garten, über einander gefdobenen, rhombifden Blättchen ab. — In 
Baffer, Alfohol und Aether noch ſchwerer löslich als das vorige. 

Neutrales Oralat, (C;H,N),.C,H,0, + H,O (2), ſcheidet fich beim 
Vermiſchen warmer Léfungen von Oralſäure und ftart überſchüſſigem Metatolui⸗ 
din in ſtarkem Weingeift beim Erfalten in garten rhombifdhen Blättchen fo reich⸗ 


1) Ber. d. d. Hem. Geſ. 1879, 443. — %) Ber. d. d. chem. Gef. 1880, 676. — 
) Beilftein und Rublberg 1. c. Qoreng, Liebig’s Annalen 172, 177. 
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lid) ab, dak dic Flüſſigkeit gallertartig gefteht. Sie gleidjen dem Cholefterin 
und find ſehr unbeftindig; wird 3. B. von der, überſchüſſiges Metatoluidin ent- 
haltenden weingeiftigen Loſung ein Theil ded Weingeiftes abbdeftillirt, fo ſcheidet 
fic) das 2/, ſaure Salz ab. 

Acetmetatoluid, C,H,.NH(C,H,0).CH;, entſteht durch Einwirkung 
von Chloracetyl auf Metatoluidin. Kryſtalliſirt in Buüſcheln, ſchmilzt bei 65,5° 
und ſiedet bei 3030. 


Paratoluidin, der Hauptbeſtandtheil des käuflichen Toluidins, früher ein⸗ 
fad) Toluidin genannt. Es entſteht ſynthetiſch duurch ‚„Atomwanderung im 
Molecül“ (ſ. d.), wenn ſalzſaures Methylanilin in geſchloſſenen Gefäßen auf 
350° erhitzt wird'). Wud) über die Salze dieſer Baſe haben Beilſtein und 
Kuhlberg (1. c.) nähere Angaben gemacht. — Mit Chlorkalk erzeugt es keine 
farbige Reaction; mit Chloracetyl giebt es das gut kryſtalliſirende, bei 145° 
ſchmelzende und bei 306° ſiedende Acetparatoluid, C,H; . N H (C, H; O). 


Nitrirte Toluidine. 


Mononitrotoluidine finnen erhalten werden durch Nitriren der drei 
Acettoluide und Berfewen der gebildeten Ptitroacettoluide durch Alkalien; oder 
durch partielle Reduction dec Dinitrotoluole. Im erfteren Falle ergiebt fich die 
Stellung der Amidogruppe gur Mtethylgruppe aus der Bildungsweiſe: der Nitro⸗ 
körper ift ein Derivat desjenigen Toluidins, aus deſſen Ucetylverbindung er be- 
reitet wurde. Sm legteren Falle muß die gegenfettige Stellung der Amido- und 
der Nitrogruppe befonders ermittelt werden. 


Nitroorthotoluidin, C,H,.CH,.NH, .N 0, ober C,H, CH; NH, NH, 9). 
Acetorthotoluid, C,H,.CH,.NH (C,H; 0), giebt durch allmäliges Cintragen 
in gut gekühlte Salpeterfiiure von 45° B., Fallen mit Schnee und Krvftallifiren 
bes mit Waffer gewafdenen Productes aus Wlfohol ein bei 196 bis 197° 
ſchmelzendes Nitroacetorthotoluid.  Diefes wird durch Erhigen mit verdünnter 
Schwefelſäure oder mit der theoretifdjen Menge alfoholifeher Kalilauge in Eſſig⸗ 
fdure und das entfpredjende Nitrotoluidin zerlegt. 

Das Nitroorthotoluidin fryftallifirt aus fodendem Waſſer, in dem es feht 
ſchwer löslich ift, in citronengelben kleinen Nadeln, die nad) dem Trodnen eine 
verfilgte Maſſe bilben. Sn Alkohol ift eB leicht löslich. Baſiſche Eigenſchaften 
befigt es nicht: aus der eigen Loſung in verdünnter Salpeterfaiure fryftallifirt 
bas freie Nitrotoluidin in langen, fladen, glungenden, gelben Nadeln. Schmelz⸗ 
puntt 127 bi8 128° [Rad Ladenburg *) 129 bis 130,5° Uebrigens ſcheint 
fid) bei dev Nitrirung des Acetorthotoluibs nod) eine ifomere Verbindung ju 
bifden. | 


1) Hofmann, Ber. d. d. hem. Sef. 1872, 720. — 3) Beilftein und Kuhlberg, 
Riebig’s Annalen 158, 841. — 5) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 1652. 
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Nitrometatoluidin, Cc H,.CH,.NO,.NH,%), erhalten aus Acetmeta- 
toluid wie das vorige aus der Orthoverbindung. Das Nitroacetmetatoluid bildet 
Heme, gelbe Würfel oder rhombiſche Kryſtalle vom Schwelzpunkt 101 bis 102°. 
Das Nitrometatoluidin bildet, aus Waſſer kryſtalliſirt, fafrangelbe, lange, feine 
Radeln, weldje ſich in Säuren löſen und daraus durch Ammoniak gefällt werden. 
Die Salze find fehr wenig beftindig. — Die Bafis ſchmilzt bet 133 bis 134°. 


Nitroparatoluidin. Es find zwei Nitroderivate des Paratoluidins 
belannt: 

I. CgsH;.C H, . NO, , NH, 2) wird, wie die beiben vorigen, aus Acetpara- 
toluid dargeftellt. Die Mitrirung foll leidjter als nad) der von Beilftein und 
Kuhlberg befolgten Methode vor fic) gehen, wenn fle in effigfaurer Löſung aus⸗ 
geführt wird). Das Mitroacetparatoluid bildet citronengelbe, glänzende, bei 
92° ſchmelzende Nadeln. — Das daraus erhaltene Nitrotoluidin tryftallifirt aus 
Weingeiſt in Heinen rothen Nadeln, die bei 114° ſchmelzen. Pit Wafferdumpfen 
verfliidjtigt es ſich und verdidjtet ſich gu rothen, aus Kryſtallnadeln beftehenden 
Soden, — Relbe *) fiellte denſelben Körper bar durch Nitriren von Benzoyl⸗ 
paratoluid, Ce H,.CH,.NH(C,;H;0). Dabei entfteht eine Mono⸗ und eine 
Dinitroverbindung, welche fid) burch alfobholifd alfalifde Loſung  trennen 
laffen (die Mtononitroverbindung kryſtallifirt daraus, während die Dinitroverbin- 
dung gelöſt bleibt). Das Mitrobengoylparatoluid zerfällt durch Erhigen mit Salz⸗ 
ſäure in BengoSfuinre und Nitroparatoluidin. — Aud) Friederici 5) unterfudhte 
die Verbindung. Während Beilftein wud Kuhlberg angaben, dag fie keine 
baſiſchen Eigenſchaften befigt, ftellte Friedericit etm CHhlorhydrat, 
C;H; . CH; .NQ,. NH, HCl, und en Nitrat, C,H; .OH; . NO⸗ NH, HNO,, 
dat. Erſteres fchieft aus ber Heifen Löſung dec Bale in mäßig concentricter 
Salzſäure in Hellgelben gut ausgebildcten Prismen an, wird aber durd) Waſſer 
angenblidlid) in Nitrvotoluidin und Salzſääure gefpalten. Das Nitrat bildet fechs- 
feitige, ſtark glingende, hellgelbe Täfelchen, welche ebenfalls durch Waſſer leicht 
zerſetzt werden. 


2. OH,. CH, . NO, N H, *) entfteht durd) Reduction des bet 71° 
ſchmelzenden Dinitrotoluols mit Schwefelammonium. Man übergießt das Dini- 
trotoluol mit Weingeiſt, fügt etwas concentrirtes Ammoniak hinzu und leitet in 
bie abgekühlte Fluſſigkeit unter häufigem Umſchütteln Schwefelwaſſerſtoff. Nach 
mehreren Stunden leitet man nochmals Schwefelwaſſerſtoff ein, und fällt endlich, 
ſebald keine weitere Einwirkung mehr ſichtbar, mit Waſſer. Das gefällte Nitro⸗ 
toluidin löſt man in verdünnter Säure, fällt es wieder durch Ammoniak und 
tryftallifirt e8 aus ſiedendem Wafer um. Es bildet dann breite, glänzende, gelbe 


1) Beilftein und Rublberg, Jahres. d. Chemie 1871, 712. — %) Beilftein 


und Rublberg, iebig’s Annalen 155, 23. — %) Vadenburg, Ber. d. d. Hem. 
Gj, 1878, 591. Anmertung. — 4) Ber. d. d. Gem. Gef. 1875, 875. — °) Ber. d. 
> dem. Gef. 1878, 1971. — % Beilftein und Rublberg, Liebig’s Annalen 
155, 14, 


37 * 


580 Nitrirte Toluidine. 


Nadeln und ſchmilzt bei 77,5% Bn kaltem Alfohol Loft es fich gicmlich leicht, ſehr 
leicht in fiedendem. Mit Siuren giebt e8 gut fryftallifirende Salze: 


Nitrat, C;H,.NO..NH;, HNOs, kleine, gelbliche, glingende Blätichen, 
weldje bet 185° unter Bräunung ſchmelzen. 


Chlorhydrat, C;H,.NO,.NH,, HCl, gelbe, gu Büſcheln vereinigte 
Nadeln. In heißem Wafer fehr leicht (slid. Schmelzpunkt 220°. 


Gulfat, (C;7H,.NO,.NH,)o H,SO, + 2H,0. Fleifdfarbene, ſehr feine, 
fternfirmig gruppirte Raden. In kochendem Waſſer ſehr leicht, in faltem 
ſchwerer loslich. 


Ein fünftos Nitrotoluidin, bei bem es aber noch zweifelhaft iſt, von 
welchem Toluidin eS ſich ableitet, ſtellte Cunerth +) dar, indem er flüſſiges 
Dinitrotoluol (f. d.) in ſtarkem Weingeiſte löſte, concentrirtes Ammoniak hinzu⸗ 
fitgte und anhaltend Schwefelwaſſerſtoff einleitete. Dabei entſtehen zwei iſomere 
Nitrotoluidine, welche mittelſt Chlorbenzoyl in die gut kryſtalliſirenden Benzoyltoluide 
libergefithrt werden. Dieſe laſſen fic) durch Kryſtalliſation aus Alkohol trennen. 
Das cine ſchmilzt bei 145 bis 1460, bas andere bet 168°; es leitet ſich von dem 
bet 77,59 fdymelzenden Nitroparatoluidin ab. 

Die bei 145 bis 146° fdmelzende -Verbindung liefect durch Berfegung mit 
der tiquivalenten Menge alfoholifder Kalilöſung oder beffer durch mehrftiindiges 
Erhigen mit concentrirter Salgftiure auf 150° das entſprechende Nitrotoluidin. 
Daffelbe kryſtalliſirt in langen, Hellgelben, concentrifd) gruppirten Nadeln, dic 
ſchwer in Waffer, leicht in Weingeift löslich ſind. Schmelzpunkt 94,5°. — Seine 
Salze find ſehr unbeftiindig. — Die Nitrogruppe fteht gum Methyl in der 
Stellung 1,2; die Stellung der Amidgruppe ift nod) nicht ermittelt. 


Dinitrotoluidin. Es ift bis jest mur ein zweifach nitrirtes Toluidin 
befannt, das 


Dinitroparatoluidin, C;H, (NO.),.CH;.NH,. Zu feiner Darftelung 
wird Paraacettoluid 2), CsH,.CH,;.NH(C,H,0), in fleinen Portionen in gut 
gekühlte Salpeterfiure von 49° B. eingetragen, mit Schnee gefallt, mit Wafer 
gewafdjen und aus Alfohol unifryftallifict, Das fo erhaltene Dinitroacettoluid, 
Ce Hy (N 02). CH; . NH (Cy Hs 0), bilbet Lange, blaggelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 
190,5 (nad) Friederici 195). Durch kurzes Kochen mit der ndthigen Menge alkoho⸗ 
lifdjen Kalis wird die Acetylgruppe abgefpalten und Dinitroparatoluidin erhalten, 
welches mit Waffer gefällt und durch Umkryſtalliſiren aus Benzol und ſchließlich aus 
ſiedendem Schwefelkohlenſtoff gereinigt wird. — Melbe %) erhielt denſelben Körper 
aus Dinitrobenzoylparatoluid, C, H, (NO,), CH; . NH (C,H, QO) 


1) Liebig's Annalen 172, 228. — % Beilftein und Rublberg, -Viedi "3 
Wnnalen 158, 841. — 5) Ber. d. d. chem. Sef. 1875, 875. 8 ! 
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(f. o. Ritroparatoluibin). — Friederici 1) desgletden aus Dinitrotridloracete 
paratolutd, C; Hy(NO,), CH; NH(C,Cl; 0). — Endlich kann er nad Tiemann?) 
erhalten werden durd) Reduction von Trinitrotoluol mit ftarfem Schwefel⸗ 
ammonium. Dabei bildet fich gleidigeitig Nitrodiamidotoluol, C,H, .N O,.CH3(NHs)s 
(Ritrotoluylendiamin). — Das Dinittroparatoluidin bildet fletne, gelbe 
Nadeln, weldhe in Alkohol, felbft fiedendem, ſchwer löslich, in Wether fo gut wie uns 
(58lid find. Benzol und Sehwefelfohlenftoff löſen es leidhter. Es ſchmilzt bei 
168° und [aft fic) in Heinen Mengen ungerfegt fublimiren. — In heißer, con: 
centrirter Galafdure ift es (Wélich, wird aber daraus durch Waffer gefiillt 5). 


Xylidine. 


Die Theorie läßt die Exiſtenz von fechs verſchiedenen Berbindungen der 

Formel 

NH 
Zon, 
NOH; 
vorausfehen. Da nun, wie wir fahen, alle drei ifomeren Dimethylbengzole im Theer⸗ 
le enthalten find, ſo wäre e8 möglich, dag bet der Yitrirung und Wmidirung 
derfelben auch die ſechs denfbaren Amidozylole gebilbet witrden. Bisher ift mun 
eme fo große Anzahl der genannten ifomeren Verbindungen nod) nicht befannt 
geworden; aber es ſcheint feftguftehen, dag bet der Nitrirung und Amidirung 
des rohen Cheerrylols minbdeftens dret ifomere Xylidine entſtehen, welche ſich von 
den drei Xylolen ableiten, watrend ein viertes Xylidin auf einem Umwege erhalten 
werden kann. 


C,H; 


Orthoxylidin wurde von Wroblewsky) aus dem rohen Xylidin des 
Stemnfohlenrylols abgefdhieden, indem ev diefes durch Erwärmen mit Ciéeffig 
acetylirte. Das erhaltene Gemifd) von ifomeren Acetyylididen foll ſich durch 
fractionixte Deftillation in bas unter 310° itbergehende Acetylderivat des Ortho⸗ 
mlidin8 und das über diefer Temperatur fiedende entſprechende Derivat des 
Metaryliding zerlegen laffen. Das aus dem erfteren abgeſchiedene Orthoxylidin 
iſt eine farbloſe Flüſſigkeit, die ſich an der Luft bräunt und einen dem Anilin 
ähnlichen Geruch beſitzt. Es ſiedet bet 215° und wird bei — 20° nicht feſt. Die 
Sake kryſtalliſiren gut. 


Chlorhydrat, CCHJNH,.HCi-+ 1/,H,O, bildet leicht lösliche, große 
Tafeln. Es läßt fic) wie Salmiaf fublimiven und wird aus der wiifferigen 
Löſung durch ftarfe Salzſäure niedergefdlagen. 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1878, 1976. — 2) Ibid. 1870, 217. — 9 Rad einer, 
wibrend des Druckes erſchienenen Mtitiheilung bon Beilftein (Ber. d. d. chem. Gef. 
1880, 242) find die beiden Dinitroparatoluidine aus Paraacettoluid und aus Trini: 
ttotoluol, trog ihres gleiden Schmelzpunktes, nicht identiſch, fondern verfdieden. — 
') Ber. db. d. hem. Gef. 1879, 1226. 
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Nitrat, CsHyNH,.HNO;. Große, rhombiſche Tafeln von leichter roſa 
Farbe. 

Saures Sulfat, C,H, NH, .H,SO, + 21/,H,O. Große, weiße, 
leicht lösliche Lafeln. Berliert bas Mryftallwaffer bei 135° noch nicht voll⸗ 
ftiindig. 

Gaure8 Oralat, C,H, NH, . C,H, O.. 

Acetrylididb, Cs H,.NH (C,H; 0), kryſtalliſirt aus wiifferigem Alfohol in 
Lafeln. Schmelzpunkt 131 bis 1329, 


Motaxylidin. Dieſe Bafis ift fon S. 278 als Xylidin oder Amido- 
rylol beſchrieben. Es ift gweifelhaft, ob fte frither ſchon fret von Sfomeren ers 
halten wurde. Hofmann 1) fchied fie fptiter, zunächſt nod) unrein, in Form eines 
gut fryftallificenden , ſchwer [8slichen Nitrates aus dem zwiſchen 200 bis 240° 
fiebenden Wntheil des Rohanilins ab; dabei bleibt bas Salz einer ifomeren Bafe, 
vermuthlidh des Paraxylidins, in der Mutterlauge. Bur weiteren Reinigung 
wird das Metarylidin durch drei⸗ bis vierftiindiges Roden mit Ciseffig in eine 
ſchön kryſtalliſirende Acetylverbindung itbergefithrt, weldje fo lange aus fiedendem 
Waſſer umkryſtalliſirt wird, bis fie den conftanten Schmelzpunkt 127 bis 128° 
zeigt. Aus diefer wird dann die reine Bafe durch mebhrfttindiges Erhigen mit 
concentritter Salzſäure abgefdhieden. 

Diefelbe Bafe ftellte Wroblewsty) aus reinem Metaxylol dar. — Sie 
wirh nad) Hofmann and) erhalten durch Erhigen von faljfaurem Paratoluidin 
mit Methylatfohol auf 300° (jf. u. Atomwanderung im Molecul). 

Das Metaxrylidin bildet, frifd) dargeftellt, ein farblofes, ſchnell dunkelndes 
Del, weldjes bei 212° ſiedet. 

Das Platindoppelfals, (CsHy NH;. HCl), PtCh, froftallifirt in ſchönen 
Nadeln. 

Das Acetxylidid, erhalten, wie oben angegeben, ſtellt ſchöne, weiße, ab- 
geplattete, mehrere Centimeter lange Nadeln dar, welche in heißem Waſſer ziem⸗ 
lich leicht, viel weniger löslich in kaltem find. In Alfohol löſen fre ſich leicht. 
Sie ſchmelzen bei 127 bis 128°. 

Nitvometaxylidin, C,H; .(NO,)NH,, entfteht aus Mitracetyylidid (f. 1.) 
durch Kochen mit concentrirter Salzſäure, bid die Löſung eine tief rothe Farbe 
angenommen bat, und Gillen mit Waffer. Bildet nad dem Umkryſtalliſiren aus 
fiedendem Waſſer oder aus Alkohol fchine, orangerothe Nadeln vom Schmelz⸗ 
punft 69% Es hat nod) bafifde Cigenfdjaften, die Salze werden aber ſchon 
durd) viel Waffer zerſetzt. . 

Cine mit diefem ifomere, bet 128° ſchmelzende Verbindung erbielten Luh⸗ 
mann), fowie Fittig, Ahrens und Mattheideds*) durch partielle Reduction 
des Dinitrometarylols (f.d.), oder vielleicht auch des ifomeren Dinitropara- 
rylols. 


1) Ber. d. d. Gem. Gef. 1876, 1292. — 2) Ber. d. db. Gem. Sef. 1877, 1248. 
8) Liebig's Unnalen 144, 274. — 4) Liebig's Annalen 147, 15. 
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Ritracetmetarylidid, C,H,(NO,)NH(C,H;0), wird erhalten, inden 
man das Acetzylidid (f. o.) in fleinen Portionen in eine abgekühlte Miſchung vou 
5 Thu. rauchender und 1 LHL gewöhnlicher Salpeterfaure eintriigt, mit Waffer 
fillt und ans fiedendem Wafer umbryftallifirt. Gelblidle Nadeln. Schmelz⸗ 
putt 172 bis 173°. . 

Gin mit dem befdriebenen ifomeres Metarylidin erhielt Wrob- 
lewsty (1. c.), indem ev da8 aud reinem Metarylol dargeftellte Xylidin in die Acetyl: 
berbindung überführte, diefe nitrirte, und aus der erhaltenen Nitroverbindung die 
Acetylgruppe durch Sehwefelfdure eliminirte. Das fo erhaltene Nitrorxylidin 
(wahrſcheinlich identifeh mit dem oben befdyriebenen) wurde durd) Behandeln mit 
falpetriger Säure und Alfohol durd) die Diagoverbindung in ein feftes, bet 67° 
{dymelzendes, bei 255° ſiedendes Nitroxylol verwanbdelt und diefes amidirt. Das 
jo erhaltene Xylidin ift eine bet 220 bis 221° fiedende Fliffigteit. 

Das Chlorhydrat, C,H, NH,. HCI, froftallifirt in langen, glänzenden, 
farblofen Nadeln. 

Das Nitrat, C,HyNH,.HNOs, bildet lange, weiße, perlmutterglünzende 
Radeln. 

Das Sulfat, (C,H, .NH;),.H,8O, + H, O, gleichfalls lange, weiße 
Radeln. 

Acetylderivat, C,;Hy.NH(C,H;0), erhalten durd) Erwiirmen des FXyli- 
dins mit Effigfiure, tryflallifirt aus Weingeift in grofen, fladjen Nadeln. Schmelz⸗ 
punft 144,59. 


Paraxylidin, wurde von Schaumann) durch Nitriren von reinem Paras 
rylol und Reduction des gebildbeten Nitroxylols mit Cifenfeile und Eſſigſäure er- 
halten. Es wurde durch Kryftallifation bes Sulfates gereinigt. 

Das Pararylidin ift eine lige, auf Waffer ſchwimmende Flüſſigkeit, zunächſt 
farblos, aber an der Luft fic) allmiilig gelb färbend, in heifer Waſſer ziemlich 
reichlich, in falter viel weniger (8slich. Siedepuntt 220 bié 221° (alfo gleid) dem 
des oben beſchriebenen ifomeren Metaxylidins). Die gut troftallificenden Salze 
tigen in Ldfungen etwas röthliche Farbung; fle laffer fid) nur aus fauren Löſun⸗ 
gen kryſtalliſiren, da fie fic) beim Cindampfen ihrer neutralen Löſungen fpalten. 

Sulfat, (C;Hy.NH,).H,80,4. Faft farblofe, harte Blättchen, die häufig 
zu grofen Warzen gruppirt find und beim Trocknen leicht gu einem feinen, ſchuppig 
‘fryftallintfdgen Pulver zerfallen. In Wafer ziemlich ſchwer löslich. 

Shlorgydrat, C,HyNH,.HC] + H,O.  Grofe, glänzende Blätter 
bon ſchwach rofenrother Farbe. Leichter löslich als dad vorige. 

Nitrat, Cz H,NH,. HNOs, kryſtalliſirt weitaus am beſten und bildet 
beim langſamen Erkalten ſeiner Löſung große Gruppen gerader, flacher, feder⸗ 
förmig verwachſener Nadeln. Es iſt deutlich roſenroth gefärbt und ſchwerer lös⸗ 
lid, als das Chlorhydrat. 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 1687. 
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Oralat, (Cy Hy. N Hy), . CoH, O,. Derbe, yu Büſcheln gruppirte, priéma- 
tiſche, ſchwach rofenrothe Kryſtalle. — Beim Erhigen auf 125 bis 130° giebt es 
Oralpararylidid, (Cs Hy NH). C, O,, weldhes feine, fetdenglingende, in Alfohol 
und Aether fehr leidt lösliche Nadeln bildet, die bei 125° ohne gu fdymelgen 
fublimiven. 


Nitropararylidin, Cz Hs (NO,) NB,, evbielten Fittig, Ahrens und 
Mattheides Y durch partielle Reduction des bei 123,59 ſchmelzenden Dinitro- 
pararylols (ſ. d.). Es ſchmilzt bet 96°. 

Acetparaxylidid, C,H, .NH(C, Hs; 0), durch Kochen von Pararylidin mit 
dem gleiden Volumen Ciseffig erhalten. Es erftarrt beim Erfalten dex Flüſſig⸗ 
feit gu einer ftrablig kryſtalliniſchen Maſſe. Durch Umkryſtalliſiren wird es in 
buſchelförmig gruppirten Prismen erhalten. Schmelzpunkt 138 bis 139°. 

Nitracetpararylidid, C,;Hs(NO,)NH(C,H;0), durch Nitriren des 
Vorigen mit einer Miſchung von 5 Thln. rauchender und 1 Thl. gewöhnlicher 
Salpeterſäure erhalten. Bildet aus heißem Waſſer kryſtalliſirt eine ſchwach gelb⸗ 
liche, moosartige Maſſe. Schmelzpunkt 1920. 


Amidoderivate der Trimethylbenzole. 


Amidomesitylen, Moesidin. Dieſe Baſe wurde zuerſt von Fittig und 
Storer?) und ſpäter von Ladenburgs) und von Biedermann und Ledour9 
durd) Kochen des Mitromefitylens (jf. d.) mit Zinn und Salzſäure ezhalten. | 


Es wird aus dem Chlorhydrat durd) Ammoniak abgefdieden. — Hofmann 5) 
erhielt e8 durd) Erhigen von Trimethylphenylammoninumjodid auf 335° (f. u 


Atomwmanderung im Molecitl. Hofmann nannte guerft die von ihm dargeftellte 


Bafe Cumidin). Das Mefidin ift eine farblofe, bet — 15° nicht erftarrende 


Flüſſigkeit. Es fiedet bei 227°. Wird es mit reinem Anilin gemengt und die 
Miſchung mit Quechſilberchlorid erhigt, fo ent{teht fofort ein carmoifinrother Garb: | 


floff aus der Klaſſe des Rofanilins. Meſidin allein giebt mit Gublimat teinen 


Farbſtoff (Hofmann). 


Chiorhydrat, CoH, NH,.HCl. Federartige Kryſtalle oder große, durch⸗ 


fidjtige Säulen, welche in Waffer und Wltohol leicht löslich find. 


1) Viebig’S Annalen 147, 15. — 2) Liebig’s Annalen 147, 1. — 8) Ber. d. 
b. dem. Sef. 1874, 1183. — 4) Ibid. 1875, 57. -- 5) Ibid. 1872, 715; 1875, 61. 
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Dralat, (CyH,, NH,), Cy Hz O., ift ein aud Kryſtallblättern beftehender, 
in Waffer ſchwer löslicher Niederſchlag, aus deffen Löſung in fiedendem Wafer 
bas Salz fic) nicht wieder gewinnen läßt. 

Platindoppelfals, (CoH, NH,.HCl),PtCl,, kryſtalliſirt aus concen: 
trirter Salzſäure in Nadeln mit goldgelbem Schimmer; in heißem Waſſer tft es 
kaum löslich. 

Zinndoppelſalz, (Co Hi, NH, .HCl),SnCly. Nadelförmige, ziemlich 
ſchwer lösliche Kryſtalle, die durch reines Waſſer zerſetzt werden. 


Nitromeſidin, Cy Hio (N O,)N Hy, zuerſt von Maule) dargeſtellt, ſpäter 
von Ladenburg ſowie von Biedermann und Ledoux unterſucht. Es kann 
durch partielle Reduction des Dinitromeſitylens mittelſt Schwefelammonium, oder 
durch Spaltung des Nitroacetmeſidids (ſ. d.) mittelſt Salzſäure bei 1600 erhalten 
werden. — Dicke, gelbe Prismen. Schmelzpunkt 74°. 

Dinitromeſidin, C, H, (NO-), NH,, bildet ſchwefelgelbe, kurze Prismen. 
Schmelzpunkt 193 bis 1940. 

Acetmeſidid, C, H,,.NH(C,H,;0), wird ans dem Meſidin durch Acetyl⸗ 
chlorid oder durch Erhitzen mit Eiseſſig dargeſtellt und durch Umkryſtalliſiren aus 
Alkohol gereinigt. Lange, ſeideglänzende Nadeln. Schmelzpunkt 213 bis 214° 
Eadenburg); 2160 (Biedermann und Ledoux). 


Nitroacetmeſidid, CyHio(NO,)NH(C, Hs O), erhalten durch Nitriren 
des Vorigen. Kryſtalliſirt aus Alkohol in weißen Nadeln. Schmelzpunkt 186 
big 1880 (Ladenburg); 182° GBiedermann ud Ledoux). Es kann aud 
aus Nitromeſidin durch Acetylirung gewonnen werden. 


Amidopseudocumol erhielt Schaper?) durch Reduction des Nitro— 
pſeudocumols mit Zinn und Salzſäure und Fällung des Zinns mit Schwefel⸗ 
waſſerſtoff als Chlorhydrat. Aus dieſem wird die Baſe durch Ammoniak 
abgeſchieden. Sie kryſtalliſirt aus heißem Waſſer oder Alkohol in langen, ſeide⸗ 
glänzenden Nadeln. Schmelzpunkt 620. 


Chlorhydrat, CoH, NH,.HCI, bildet lange, prismatiſche Kryſtalle. 


Zinndoppelſalz, (Cy Hij NH,. HCl), SnCl,, kryſtalliſirt in glänzenden 
Blãttchen. 

Nitroamibopfeudocumol, CyHio(NO,)NH,, wurde von Fittig und 
faubinger3) erbalten durch Reduction des Trinitropfeudocumols, wobei 
vermuthlich die dritte, in legterem enthaltene Nitrogruppe nach der Reduction als 
Ammoniak abgefpalten wird. Es ift in Altohol leicht löslich, in kaltem Waſſer 
ſchwer und kryſtallifirt aus heißem Waffer in gelben, glinjenden Nadeln. Es 
ſchmilzt bet 137° und ift ungerfegt fublimirbar. 

Shlorhydrat, CyHio(NO,)NH, . HCI, kryſtalliſirt in faft farblofen, 
gut auégebildeten, quadratifdjen Tafeln, die in Waffer ziemlich ſchwer löslich find. 


1) Liebig's Annalen 71, 187. — ‘) Jabresber. d. Chem. 1867, 699. — 5) Vie: 
big’S Annalen 151, 257. 
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SGulfat, [Co Hig (N 0,)N Hol H,S 0, + H, O, kryſtalliſirt leicht in farb⸗ 
loſen, glänzenden Blättchen, die in der Kälte ſehr wenig, und auch in der Wärme 
ſchwer in Waſſer Walid) find. 

Dinitroamidopfeudocumol, Cy Hy (NO,), NH, (?), ſcheint ſich in Heiner 
Menge neben dem Vorigen gu bilben. Schmelzpunkt 187°. 


Diphenylderivate. 


; Ce Hs - 
Paraamidodiphenyl, | , 
C,H, . NH, 
Often?) durch Reduction von Paranitrodiphenyl mit Zinn und Salsfiure 
erhalten. Es ift tbentifd) mit einer Bafe, weldhe Hofmann’) Xenylamin 
oder Martylamin nannte, und die ex iu den hochſiedenden Fractionen (queues 
d’aniline) auffand, weldje bet dev fabrikmäßigen Bereitung des Anilins erhalten 
werden. Es bildet farblofe Blättchen, welche ſich in kaltem Waſſer ſchwierig, 
in kochendem leichter, in Alkohol und Wether leicht lifen. Schmelzpunkt 490; 
bei 3220 ſiedet es unzerſetzt. 

Chlorhydrat, Cy,H,.NH,.HCl, kleine farbloſe Blättchen. 

Sulfat, (Ci3 Hy . NHe)s H,8 0,, ſchwer losliche Blättchen. 

Nitrat, CygH, NH,.HNOs, perlmutterglänzende, im Waſſer leicht los⸗ 
liche Blättchen. 

Oralat, (Ci⸗-Hs.NH,),.C, H, Ou, lange, weiße, in Waſſer und Alkohol 
leicht lösliche Nadeln. 

Platindoppelſalz, (Cis Hy .NH, . HCl), PtCh, + 2 Hy O, gelbe, glän⸗ 
zende Blättchen, die beim Trocknen graugelb werden. 

Nitroamidodiphenyl, Ci⸗Hs. NO,. NH,, wird durch unvollſtändige 
Reduction des Dinitrodiphenyls mit Schwefelammonium erhalten. Kryſtalliſirt 
in rothen Nadeln. Schmelzpunkt 1980). 

Iſonitroamidodiphenyl, iſomer dem Vorigen, wird wie dieſes aus Iſo⸗ 
dinitrodiphenyl erhalten. Bildet gleichfalls rothe Nadeln. Schmelzpunkt 97 
bis 980. 


wurde von Schultz) und von 


Ortho(?)amidodiphenyl, bem BVorigen ifomer, wurde von Litddens 5) 
erhalten durd) Reduction des entſprechenden, bet 37° ſchmelzenden Mitrodiphenyls 
(ſ. d.) mittelft Binn und Ciseffig (bet Anwendung von Zinn und Salzſäure ents 


1) Lie big's Unnalen 174, 212. — 2) Ber. d. d. ent. Gef. 1874, 171. — 
8) Jahresber. d. Chem. 1862, 343. — 4) Schultz, Liebig's Wnnalen 174, 212. 
Fittig hatte den Schmelgpuntt früher gu 160° angegeben. — 5) Ber. d. d. chem. 
Gej. 1875, 870. 
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ſteht eine gechlorte Baſe). Es ſchmilzt bei 44 bis 45°, Die Salze find in 
Waſſer ſehr leicht löslich und beſitzen große Kryſtalliſationsfähigkeit. 


C,H, . 
Imidodiphenyl, Carbasol, | N H. Diefer merhwitrdige Körper 
C 


6 
wurde von Gräbe und Glafer 1) entdectt bet der Unterfuchung eines Probductes, 
welches bet Reinigungsverſuchen hes Rohanthracens im Grofen erhalten 
worden war. Letzteres bilbete eine bräunliche fefte Maſſe, welde bet 200 bis 
210° ſchmolz und 320 bis 360° deſtillirte; fie enthielt etwa 50 Proc. an Car: 
bazol *). — Sputer wies and) Zeidler?) Carbagol im Robhanthracen nad. — 
Braun und Greiff+) beobadjteten, bag bet der Deftillation größerer Mengen 
von Antlin mit etwas Ralf die gulegt itbergehenden Antheile Carbazol enthielten, 
wobei diefer Körper wahrſcheinlich durch Ueberhigung an den heißen Keſſelwänden 
entſteht ). Gräbe) wies dann nad, daß das Carbazol in der That beim 
langſamen Durchleiten von Anilindampf durch eine ſtark glühende Porcellanrhre 
gebildet wird: 
2C,H,;N —(C,,H,N + H, + Ns. 

Ferner erhielt er es in gleider Weife aus dem Diphenyl, wobei die Reaction 
im Sinne der folgenden drei Gleichungen verläuft: 


C,H, C,H, | 
NE = | NE +H, 
C, H; C. Hy 


C,H; 
SNE 4+ H, = C,H, + (,H;.NH; 
C,H, 


CoH 
NH + 2H, = 20,H, + NHs. 
CoH,” 


Aud beim Durchleiten des Methyldiphenylamins durch ein glühendes Rohr 
entfteht unter anderem Carbazol. — Endlich erhtelt Wie Li”) daffelbe neben anderen 
Körpern beim Durchleiten von Dimethylanilin durd) ein glithendes Rohr. 

Das Carbazol fann aus dem Rohmaterial, in dem es entdeckt worden ift, 
durch fractionirte Deftillation gewonnen werden. Beſſer gelingt die Sfolirung 
durch Rryftallifation aus hochſiedenden Theerölen; bieten ſich dabei Schwierig— 
keiten, ſo kann man zweckmäßig die Pikrinſäureverbindung yur Reinigung vers 
wenden. In dieſem Falle wird das Rohmaterial mit dem 11/,fachen Gewicht 
pikrinſäure in über 100° ſiedenden Theerdlen aufgeldft.  CEnthalt das Robh- 
matertal in den Theerdlen unlösliche Beftandtheile, fo filtrict man am beften die 


1) Liebig's Annalen 163, 348; 170, 88. — 2) Gang neuerdings hat Gräbe 
nähere Angaben fiber die Natur des Productes gemadt, in weldem das Carbazol auf- 
gefunden. wurde. Siehe darither unter Unthracen. — °) Viebig’s Ann. 191, 285. — 
‘) Ber. bd. d. chem. Ge}. 1872, 276. — 5) Das Carbazol finnte ſich hiernach wohl aud in den 
Queues d’aniline finden, wenn die Deftillation über freiem Feuer ausgeführt wird. 
—  Siebig’8 Annalen 167, 125; 174, 180. — 7) Ber. d. d. Hem. Sef. 1877, 474. 
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Löſung vor dem Zuſatz der Pilrinfiure. Die beim Erfalten fic) ausſcheideude 
Carbajol-Pitrinfiiure wird gut mit Theerdlen ausgewafdjen und durch ſtarkes 
Koden mit Ammonial gerlegt. Cinmaliges Umkryſtalliſiren aus Altohol oder 
Theerdl liefert dann das Carbazol rein. 

Das Carbajol wird fowohl durch Sublimation wie durch Kryftallifation in 
weißen Blättchen oder Tafeln erhalten, weldje bem Anthracen gleichen, aber nidt 
fluorefciren. Es ſchmilzt bei 238° und ift leicht ſublimirbar; der Siedepunkt ift 
bet 354 bi8 355° (Lhermometer ganz im Dampf). In Waffer ift es unldslid; 
in Alkohol, Aether, Benzol und ſeinen Homologen, ferner Schwefelkohlenſtoff, 
Eiseſſig und Chloroform in der Kälte wenig löslich, ſehr viel reichlicher aber bei 
höherer Lemperatur. Daher eignen ſich höher fiedende Kohlenwaſſerſtoffe am beften 
zum Umkryſtalliſiren. 


In ſeinem chemiſchen Verhalten gleicht das Carbazol ſehr den Kohlenwaſſer⸗ 
ſtoffen; ſo wird es durch glühenden Zinkſtaub oder Natronkalk nicht verändert 
(Kalikalk liefert etwas Ammonialk) und bildet mit Pikrinſäure eine gut kryſtalli⸗ 
ſirende Verbindung. Auch beſitzt es keine baſiſchen Eigenſchaften 4). 

In reiner concentrirter Schwefelſäure löſt es ſich in der Malte mit gelber 
bis gelbbrauner Farbe; durch Waſſer wird es aus dieſer Löoſung gum größten 
Theile unverändert wieder gefällt. Enthält die Schwefelſäure Spuren ory⸗ 
dirender Körper — Salpeterſäure oder ſalpetrige Giure, Chlor, Brom, Jod, 
Chromſäure —, fo wird fie durch die geringſte Menge Carbazol intenfiv grün 
gefärbt. — Beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelſäure bildet ſich Car⸗ 
bazoldiſulfoſtäure. — Salpeterſäure färbt das Carbazol in dev Kälte grün; 
beim Erwärmen entſteht je nad) Concentration und Dauer der Einwirkung 
Mono- oder Dinitrocarbazol. Dieſelben Verbindungen bilden ſich auch durch 
Einwirkung von ſalpetriger Säure auf eine kochende alkoholiſche Carbazollöſung. — 
Rauchende Salpeterſäure wirkt mit großer Heftigleit ein und giebt bet Langerem 
Roden mit Carbazol Tetranitrocarbagol. 

Natriumamalgam wirkt auf eine alfoholifde Carbazollöſung nicht ein; aud) 
Schmelzen mit Kalibydrat oder Erhitzen mit alfoholifder Kalilöſung bis auf 
300° veriindert es nidjt. Dagegen wird es durch Oxydationsmittel leicht ver: 
ändert: mit Chromſäure giebt e8 eine braune, nidjt niger unterfudjte Gubftanj. 
Chlor und Brom bewirfen die Bildung von Tetrachlor- refp. Tetrabrom— 
carbazol?). Sodwafferftoff und Phosphor reduciren das Carbajol zu Carbazolin 
(ſiehe daſelbſt). 

Der Imidwaſſerſtoff läßt ſich durch Acetyl und Alkoholradicale erſetzen. 


1) Nach den neueſten Unterſuchungen von Gräbe, welche erſt während des 
Druckes dieſes Werkes erſchienen find, kommen ihm ſogar ſchwach ſaure Eigenſchaften 


C,H 
gu, da es fic 3. B. mit Rali gu Lg ONE vereinigt (Liebig’s Annalen 202, 19). 
6 hy | 
Der faure Charafter tritt in ben Ritroverbindungen nod deutlicher Hervor. 


3) In feiner neueften Mittheilung (1. c.) beſchreibt Grabe ein Tri-, ein Hexa⸗ 
und ein Octodlorcarbagol. Bei durdgreifender Chlorirung entfteht Perdlorbengol. 
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Carbazol-Pikrinſäure, C.p»H,N + C,H, (NO,),;0H, erhält man 
turd) Auflöſen von 1 Thl. Carbagol und 1'/, Thin. Pikrinſäure in Kohlen⸗ 
wafferftoffen oder abjolutem Alkohol. Sie froftallifirt in grofen, rothen Säulen, 
etwas brinnticher als die entſprechende UAnthracenverbindung. Cin großer Ueberſchuß 
von Alfohol zerfegt fie. Ste fchmilgt bet 182° und fublimirt bet vorfidtigem 
Grhigen zum Theil ungerfegt. Wafer und Wllalien zerlegen fle leicht. 


Acetylcarbajzol, C..H;.NC, H; 0, wird am beften erhalten durch Er- 
wärmen glider Theile von Garbazol und Eſſigſäureanhydrid (mit Acetylehlorid 
{aft fid) feine vollftiindige Umfegung erreichen). Es kryſtalliſirt aus Waffer, in 
dem es felbft in ber Wärme nur fehr wenig löslich ift, in feinen weifen Nadeln; 
aus verdünntem Wlfohol in länglichen, platten Säulen. — In Alfohol, Aether 
und Benjzol löſt es fic) ſehr leicht. — Schmelzpunkt 69°. — Deftillirt über 360° 
unter theilweiſer Zerſetzung. — Schwefelſäure, welche etwas Salpeterſäure ent⸗ 
hält, fürbt es nicht. — Mit Pikrinſäure verbindet es ſich wie das Carbazol. 


Carbazolin, C,,H,;N, entſteht durch acht⸗ bis zehnſtundiges Erhitzen von 
6 g Carbazol, 2 g Phosphor und 7 bis 8 g Jodwaſſerſtoffſäure (Siedepunkt 
127°) auf 220 bis 240° Nach dem CErfalten milffen die Röhren vorfidtig ge- 
öffnet werden, da fie immer freien Phosphorwafferftoff enthalten. Der Rdhren- 
inhalt wird mit Wafer ausgefodt, bas Carbagolin mit Ammoniaf oder Natrona 
lauge gefdllt, mit Wafer gewaſchen und aus Alfohol umkryſtalliſirt. 

Die Ausbeute betriigt 50 bis 60 Proc. bes Carbazols. Aus den Lsfungen 
in Alfohol, Acther und Benzol fdjeidet ſich das Carbajolin beim Abkithlen oder 
Verdampfen in langen, feideglingenden, flachen weißen Nadeln oder Säulen aus, 
die ſich häufig bitfdelfirmig gruppiren. Auch bei der Sublimation, die ſchon 
unter 100° beginnt, erhält man e8 in Nadeln. Schmelzpunkt 99°; Siedepuntt 
296 bis 297° (Cuediilberfaden gang in Dampf). Mit Wafferdimpfen leicht 
flüchtig. 

Das Carbazolin hat einen eigenthümlichen Geruch, der beſonders beim Er⸗ 
wärmen ſtark und ſtechend hervortritt. Es beſitzt ſchwach baſiſche Eigenſchaften; 
die Salze find in Waſſer und Alfohol leicht löslich; die Löſung in Eſſigſäure 
giebt beim: Wbdampfen die frete Bafe. Cine Pikrinſäureverbindung läßt fid) 
nicht darftellen. Eiſenchlorid wirkt oxydirend, dedgleidjen Raliumbidjromat, Pers | 
manganat und Blatindlorid. 

Galpeterfiure 1,45 fpecif. Gewicht wirkt fehr heftig ein; es bildet fich ein 
Gemiſch verfdjiedener Nitrotirper. — Jodwaſſerſtoffſäure fpaltet das Carbazolin 
bei 300 bis 360° in Ammoniaf und einen bei ungeführ 225° fiedbenden Rohlen- 
waflerftoff, Cig Heo. ~ 

Chlorhydrat, Cj. Hi;N.HCI, wird froftallinifd) erhalten durch Cine 
leiten von HCl in eine Auflöſung von Carbagolin in abfolutem Aether. Es 
ſcheidet ſich hierbei anfangs fyrupartig ab, verwanbdelt fid) aber allmilig in dicke, 
harte, in Waffer, Altohol und Benzol augerordentlich leicht Weliche Tafeln. An 
trokner Luft beftiindig. 


Brombhydrat,C,,H,;N.HBr, troftallifirt aus wifferiger Löſung in Tafeln. 


590 Methylirte Aniline. 


Sodhydrat, eH, N. HJ, bildet ziemlich große Tafeln, die in heißem 
Wafer ſehr reichlich, weniger in kaltem Walid find. 


Hydrocarbazol, C,.Hi;N, entſteht durch mehrſtündiges Erhigen von 
falgfaurem Carbazolin auf 300°: 

Ci, Hi; N. HCl = Ci, Hiʒ N 4 Hy 4 HCl. 

Das unvertinderte Carbajolin wird am beften durd) Auflöſen der Maffe in 
Allohol, Ausfillen de8 Hydrocarbajols mit angeftiuertem Waffer und Auswafdjen 
entfernt. Letzteres wird dann durd) wiederholtes Umkryſtalliſiren aus fehr ver- 
diinntem Wltohol gereinigt. 

Das Hydrocarbazol ſchmilzt etwa bet 120° und deftillirt gwifdjen 325 und 
330° 8 löſt ſich ſehr leicht in Alfohol, Aether und Benzol, nidjt in Waffer. 
Es fryftallifict aus den Löſungen in mifroffopifdjen Tafeln, welche häufig war⸗ 
zenförmig gruppirt ſind. Es riecht unangenehm, ähnlich dem Naphtylamin. 
Gegen Säuren verhält es ſich indifferent. — Durch Jodwaſſerſtoff und Phos⸗ 
phor wird es viel leichter als das Carbazol in Carbazolin verwandelt. — Mit 
Pitcinfiure verbindet es ſich unter denſelben Umſtänden wie Carbazol. 

Die Hydrocarbazol⸗Pikrinſtiure, C,,HisN + Oe H, (NO,) OH, fry- 
ſtalliſirt in braunen Blättchen. — Sie löſt ſich leicht in Alkohol und Benzol und 
wird durch Waſſer und Allkalien wie die Carbazolverbindung zerſetzt. 

Mit dem Carbazol iſomer iſt bas Acridin, welches ſich wie jenes im Roh⸗ 
anthracen findet. Ueber ſeine Conſtitution hat die allerneueſte Zeit wichtige Auf⸗ 
ſchlüſſe gebracht und iſt daſſelbe an geeigneter Stelle (©. 627) beſprochen. 


Methylirte Aniline. 


Als man zuerſt die Methylirung des Anilins zum Zwecke der Herſtellung 
des Methylvioletts ausführte, hielt man das Monomethylanilin, damals ſchlechthin 
als Methylanilin bezeidjnet, fitr das Hauptproduct der Reaction und glaubte, daß 
aus ihm der violette Farbſtoff durch Oxydation entſteht. Lauth 4) ſcheint zuerſt 
gefunden zu haben, daß bei der Darſtellung des Methylanilins neben Monomethyl⸗ 
anilin auch Dimethylanilin gebildet wird; jetzt weiß man, dak gerade der letztere 
Koörper den Ausgangspuntt fitr die Darſtellung eines den Anforderungen an 
Qualität und Wusbente entipredenden Methylviolettes bildet, und die Methylirung 
des Anilins wird im fabrikmäßigen Betriebe fo geleitet, dak möglichſt wenig von 
der fecunddren und möglichſt viel von der tertiären Bafe gebildet wird. Nichts⸗ 
deftoweniger enthalten nod) jegt die ,, Mtethylanifine* des Handels geringe Mengen 
Monomethylanilin, und frither fanden fid) in denfelben, neben Anilin, fogar 
beträchtliche Mtengen jener Bafe. Diefe Thatfache ift vor ciniger Beit von Kern 2) 
beftvitten worden; fie ift aber durd) ältere und neuere Unterſuchungen von 
A. W. Hofmann’) auger Bweifel geftellt worden. 


1) Jabresber. der Chemie 1867, 502, — 3) Ber. d. d. hem. Gef. 1877, 195. — 
8) Ber. d. d. hem. Geſ. 1874, 523; 1877, 588, 591. 
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Bue Trennung des Anilins, des Mono⸗ und ded Dimethylanilins bediente 
fi) Hofmann 1) ber Schwerlbolichten des Anilinfulfates; 2) des Umſtandes, 
bag das Monomethylanilin als ſecundäre Baſis nod ein Ammoniakwaſſerſtoffatom 
befitzt, welches es gegen Säureradicale vertauſchen fann, während bem Dimethyl. 
anilin dieſe Fabighert abgeht. 

Das Baſengemiſch wird bemgemdg mit verdiinnter Schwefelſäure verſetzt, 
wodurch ſich bei Gegenwart von Anilin augenblicklich das Sulfat dieſer Baſe 
kryſtalliniſch abſcheidet. Dieſe Reaction iſt fo empfindlich, dag fie ſelbſt dann 
noch eintritt, wenn die Chlorkalkreaction verſagt. — Die Kryſtalle werden von 
Zeit zu Zeit entfernt, indem man die Fluſſigkeit durch Leinwand abpreßt, und der 
Zuſatz von Sehwefelfiiure eingeſtellt, ſobald das Filtrat auf weiteren Zuſatz von 
Schwefelſäure keine Kryſtalle mehr ausſcheidet. — Die Fluſſigkeit, ein Gemenge 
von Mono⸗ und Dimethylanilin und ihren Sulfaten, wird nun mit Alkali behandelt, 
wodurd man eine Miſchung der genannten beiden Bafen erhilt, welche höchſtens 
nod Spuren von Anilin enthalten fann. 

Zur Trennung der erfteren fann Chloracety! verwendet werden. Daffelbe 
witlt mit grofer Heftigteit auf die entwäſſerten Amine ein; man läßt es am 
beften durch einen Tropftridjter in den die legteren enthaltenden Ballon eintreten, 
md verfieht dieſen mit einem Rückflußkuühler. Sobald fic) die Miſchung nicht 
mehr erheblich erwärmt, ift die Reaction vollendet. Gießt man nun das Product 
derſelben in heißes Wafer, fo ſcheiden fid), falls Dtonomethylanilin vorhanden 
mar, beim Erfalten prachtvolle lange Nadeln von Mtethylacetanilid aus, während 
das Methylanilin als Chlorhydrat in Lofung bleibt. Die Mtutterlange liefert 
beim Abbampfen nod) mehr Kryſtalle; fie wird ſchließlich zur Abſcheidung bes 
Dimethylanilins durch ein Walt zerſetzt. Mit der Bafe fdjeidet ſich dann nod 
em fleiner Reft von Methylacetanilid ans, welder bei der Deftillation der Bafe 
zurücbleibt, dba ex viel höher als diefe fiedet, und fo nod) gewonnen werden kann. 

Spiter benutzte Hofmann zur Trennung des Mono⸗ und Dimethylanifins 
bas Effightinreanhydrid. Werden bie nad) der Abſcheidung des Anilins erhaltenen 
Bafen mit diefem Reagens behandelt, fo giebt fic) ein erheblidjerer Gebalt an 
Monomethylanilin fofort durch ftarte Temperaturerhihung yu erfennen. Das 
gebifdete Methylacetanilid fann dann von dem unveriinderten Oimethylanilin durch 
Deftillation leicht getrennt werden (letzteres fiedet bet 192°, erfteres zwiſchen 
240 und 250°). Diefe AcetylirungSmethode verdient befonders dann den 
Vorzug vor her Anwendung des Chloracety{s, wenn e8 fic) um die Trennung 
emer Mengen Monomethylanilin von einem großen Ueberſchuſſe von Dimethyl: 
anilin Gandelt. Die Ausarbeitung diefer Trennungémethode war von grofer 
Bidhtigkeit, weil der Siedepuntt her die Bufammenfegung einer Miſchung von 
Unilin (Giedepunft 182°), Monomethylanifin (Siedepunkt 190 bis 191°) und 
Vimethylonifin (Siedepuntt 192°) feinen Aufſchluß geben fann. So fand Hof- 
mann in etnem ſehr conftant (bei 190 bis 193°) ſiedenden Probucte alle drei 
vaſen neben einander vor. 

Nöolting und Boaſſon bentzten zur Trennung des Monomethylanilins 





1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1877, 795. 


592. Methylirte Aniline. 


von Anilin und Dimethylanilin Natriumnitrit in faljfaurer Loſung. Anilin wird 

badurd) in Diazobenzolchlorid, Dimethylanilin in ſalzſaures Nitroſodimethylanilin, 

C.H,(NO)N(CHs3)o. HCl, itbergefithrt, welche in Léfung bleiben; Monomethyl⸗ 

anilin bdagegen geht durch dieſe Behandlung in Methylphenyf{nitrofamin, 
CHs 

C. H; NC 0’ itber, das fic) als gelbes Oel ausſcheidet '). Lewtered wird durd) 


Rebuctionemitet (Binns und Salzſäure oder Cifen= und Effigfiiure) leicht und 
quantitativ in Monomethylanifin zurückverwandelt. — Nach diefer Methode läßt 
fid) in Gemifdjen von reinem Mono⸗ und Dimethylanilin nod) 1 Proc. des 
erfteren als Nitrofamin nadhweifen. Dieſes wird durch den Geruch und dic 
Liebermann'ſche React.on erfannt *). | 
_ Die legtere Trennungsmethode ditrfte im Wlgemeinen die ſchärfere ſein, da 
die Mitrofamine der ſecundären Baſen ſchwerer löslich find, al die Acetylver- 
bindungen; Hofmann felbft giebt deshalb dic von ihm aus Baſengemiſchen ab- 
gefdjiedenen Mengen von Monomethylanilin (f. f. ©.) als , Mintmalwerthe* an. 
Endlich verwerthet E. Gifder 3) zur Trennung dev verſchiedenen Clafjen 
aromatifdjer Monamine die verfdjiedene Löslichkeit ihrer ferrocyanwafferftoff- 
fauren Salze. Dimethyls, Didthylanilin und andere tertiäre Bafen 
werden ſchon aus fehr verdiinnten fauren Löſungen durch Ferrocyanfalium gefallt; 
Anilinfalze dagegen fdjeidben nur bei ftarfer Concentration allmiilig farblofe Kry⸗ 
ftalle eineS fauren Unilinferrocyanids aus. In der Mitte gwifdjen den Ver⸗ 
bindungen der primären und der tertidiren Bafen ftehen hinſichtlich der Löslichkeit 
die ber fecunddven Bajen. — Aud) die Ammoniumbaſen werden aus ſtark ſauren 
Löſungen durch Ferrocyankalium gefällt, was für ihre Reindarſtellung beſonders 
wichtig iſt, da dieſe ſonſt größere Schwierigkeiten bietet. — Die Formel des 
Dimethylanilinſalzes ift [Ce H,. N(CH,). I. Hy Fe (CN)g. | 
Bur Abſcheidung der Ummoniumbajen aus den Ferrocyaniden zerjegt man 
biefe burd) Rupferfulfatldfung in gelinder Wärme; aus der vom Ferrocyantupfer — 
abfiltrirten Flüſſigkeit fat man überſchüſſiges Kupfer und Schwefelſtͤure mit 
Barythydrat, entfernt den Ueberſchuß des lebteren durd) Kohlenſäure oder die 
Hiquivalente Menge Schwefelſäure und erhält aus dem Filtrate die Carbonate 
tefp. die freien Ammoniumbafen, aus denen dann beliebige Gale dargeftellt — 
werden können. | 
Cine größere Bahl ferro und ferricyanwafferftofffaurer Galge von tertiären 
Bafen und deren Gubftitutionsproducten wurden von Wurfter und Rofer *) 
dargeſtellt und unterſucht. 
Hofmann fonnte mit Hilfe ſeiner Trennungsuethode conſtatiren, daß bei 
der Einwirkung von Colors, Brom⸗ oder Jodmethyl auf Anilin neben Dimethyl: — 
anilin ftet8 aud) erhebliche Mengen dev ſecundären Bafe gebildet werden. Go 


1) &. Fifer, Liebig’s Annalen 190, 151. — 2) Dieſe Reaction ift, wie es ſcheint, 
allen Ritrojoverbindungen gemein; fie befteht darin, dak der betreffende Körper in 
Gegenwart einer Säure mit Phenol erhigt wird, wodurd ein Farbftoff entfteht, der fich 
in Rali mit pradtvol blauer Farbe loft. — 5) Viebig’s Annalen 190, 184. — 4) Ber. 
dD. dD. em. Sef. 1879, 1822. 








Methylicte Aniline. 593 


fieferte bie Behandlung des Anilin mit Chlormethyl neben unveriindertem Anilin 
auf 4 Theile Dimethylanilin wenigftens 3 Thle. Monoverbindung; durch Brom: 
methyl entfieht anf 3,3 Thle. Dimethylanilin 1 TH. Monomethylanilin; durch 
Sobmethyl 4,2 Thle. Dimethylanilin und 1 Thl. Monomethylanifin. In diefen 
Verfuchen war ein Ueberſchuß von Anilin angewandt. Aber auch bei Cinwirhing 
von 1 Mol. Jodmethyl auf 1 Mol. Anilin wird nod auf 8,5 Thle. Dimethyl. 
anilin 1 Thl. Monomethylanilin erhalten. 

Nad) der angegebenen Methode hat Hofmann aud eine Anzahl von 
Methylanilinen des Handels unterfudt. Er fand in einigen älteren Producten 
aus den folgenden Fabrilen: 


Holliday . ~ 2 2 « © 6 0,7 Proc. Monomethylanilin, 


Clavel in Bafl . . . . 25 , . 
Bedlas in Paris . . 51 , ° 
Bindſchedler u. Buſch in Bafel 5,3» » 

Von jest fabricicten Producten enthielt das Methylanilin von 
Tillmanns u. Co. in Crefelb . . . . 1,5 Broce. 


Actiengefellfdaft fitr Anilinfabritation i in ‘Berlin 1 bis 2 Proc. 


Diefe Proben enthielten übrigens viel weniger Anilin als die frither 
jabrictrtext. 

Cin Product, weldhes nad einer älteren Methode durch Erbhigen von 
40 Thin. Anilindlorhydrat, 60 Thln. Anilin und 35 Thin. Methylalfohol zuerſt 
2 Stunden auf 200°, dann 10 Stunden auf 235 bis 240° im Grofen dare 
geftellt wurde, enthielt 25 Proc. Anilin, 30 Proc. Monomethylantlin und 45 Proc. 
Dimethylanilin. — Cin Product, weldjes fogar 45 Proc. Monoderivat enthielt, 
ſtellen Monnet, Reverdin und Nwlting dar durch 12 ſtündiges Erhitzen 
einer Miſchumg von 900 Thln. Anilin, 100 Thin. Methylalkohol und 1000 Thin. 
Salzſänre im emaillirten Autoflaven auf 200°. 

Anger der Methylirung des Anilins tann aud) eine dunfle, pedjartige Maff e 
als Quelle von Methylanilin genannt werden, welche bei der Bereitung des 
Hofmann fen Violetts zurückbleibt. Sie liefert durch trockne Deſtillation ein 
bei 2000 fiedendes Methylanilin, welches, mit Arſenſäure oxydirt, ein etwas 
röthliches Violett liefert. — Gang entſprechend läßt fich aus dem Harz ded 
Aethylroſanilins Aethylanilin gewinnen 3). 


Monomethylanilin, CsH,.NHCH; (ſ. S. 269). Wie wir ſahen, bildet 
fid) diefer Körper bei der Methylirung des Anilins ſtets neben bedeutenden Mengen 
von Dimethylanilin. Er kann von dieſem und dem unangegriffenen Anilin nach 
einer der angegebenen Methoden getrennt werden. — Hat man dies durch Ueber⸗ 
führnng in Methylacetanilid bewirkt, fo muß die Baſe aus dieſem abgeſchieden 
werden. Dies gelingt mittelſt der Alkalien nur langſam und ſchwierig, viel 
leichter dagegen durch Einwirkung ſiedender Salzſäure. Wird dann die Baſis 


1) J. Spiller, Jahresber. d. Chem. 1873, 703. 


bud Dd mi l Bd. 
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aus bem fo erhaltenen Chlorhydrat durch Alfali in Freiheit geſetzt, fo ift fie fofort 
vollfommen rein. 
Nak Hepp!) bildet fich das Mtonomethylanilin aud) wenn man Acetanifid 


{28s 0 
durch Cinwirkung von Natrium in die Verbindung C,H; . NC itberfiibrt, 
Na 
und diefe mit Jodmethyl bebandelt. Das fo gebildete Methylacetanilid, 
C, H,0 
C,H, NC V, wird dann burch alkoholiſches Mali (oder fiedende Salzſäure: 
H, 


j. 0.) gerfegt unter Bildung von Raliumacetat und Monomethylanilin. 

Endlich läßt ſich Monomethylanilin auch durch Entmethylirung des Dimethyl: 
anilins erhalten 2). Man tot 10 Thle. Dimethylanilin und 121/, Thle. Galy- 
fiure am Rückflußkühler. Nachdem fic) das Volumen um etwa 1/, vermindert 
hat und die Temperatur auf 150 bis 160° geftiegen ift, fegt man nod) 4 Tle. 
Salzſäure hingu, kocht weiter und wiederholt denfelben Zuſatz bis ſich Spuren 
Anilin im Reactionsgemiſch nadweifen laſſen. Etwa 25 Proc. des Dimethyl: 
anilins laffen fic) in Monomethylanilin überführen, ehe Anilin auftritt. — Schon 
1873 hatte Cauth *) geseigt, daß Methylanilin unter Entweichen von Chlor- 
methyl in Unilin verwandelt wird, wenn es bei Siedhige mit trodnem Chlor⸗ 
wafferftoffgaje bebandelt wird: C,H, .NHCH, + HCl = C,H; .NH, + CH; Cl. 

Das reine Monomethylanilin bildet eine dem Anilin ähnliche Fliffigteit, 
weldje bei 15° das fpecififdje Gewicht 0,976 befigt. Es fledet bei 190 bis 191° 
Mit Chlorkalklöſung giebt es teine Reaction. Der Geruch ift ähnlich dem ded 
Anilins, aber angenehmer. Mit ben Galogenen giebt es Subftitutionsproducte; 
Galpeterfiure wirkt lebhaft darauf ein. Durch Cinwirkung von Jodwafferftoff: 
fdure wird 8 zu Methan, Heran und Ammoniak reducict. In Verithrung mit 
den Halogenverbindungen der Wltoholradicale vertauſcht es fein letztes Ammoniak⸗ 
wafferftoffatom gegen diefe. Das Monomethylanilin ift eine einfiurige Bafe. 

Das Chlorhydrat, C,H N. HCI, troftallifirt nicht; es bildet eine ſyrup⸗ 
artige, durchſcheinende, in Waffer fehr lösliche Maſſe. Man erhält es durd 
Ginleiten von trodnem Chlorwafferftoffgafe in die Bafis. | 

Das Platindoppelfaly, (C;HyN .HCl), PtCly, erhält man durch Fillung 
mittelft wäſſeriger Platindhloridlofung. C8 fdjeidet fich guerft als durchſcheinendes 
Del ab, welches ſich fchnell in blaßgelbe und fehr leicht zerſetzliche Kryſtallbüſchel 
verwanbdelt. | 

C,H,0 

Methylacetanilid, C,H, .N , wird aus Methylanilin burd Cin: | 

CH | 


3 
withing von Chloracetyl oder Eſſigſäureanhydrid erhalten; es bildet, aus heißem 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 795. — 3 de la Harpe, Zeitſchr. f. d. dem. | 
Grofgewerbe 1878, 126, mitgetheilt durch Notting. — 5) Jahresber. d. Chem. 1873, 
692. 
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Paffer umfryftallifirt, pradjtoolle lange Nadeln, weldje bei 99,5° ſchmelzen und 
bet 245° unverändert deftilliren 2). 


CH; 
Methylphenylnitrofamin, CoH NC , entfteht, wenn Mono⸗ 
NO 


methyfanilin in verdünuter Salzſäure gelift und mit falpetrigfaurem Kalium 
verfegt wird. Es ift ein hellgelbes, aromatifd riechendes, mit Waſſerdämpfen 
flüchtiges Def 7). 

Dimethylanilin, CgH; .N(CH;)9. Es wurde guerft von Lanth als Beftand- 
theil des techniſchen Methylanilins befdhrieben; feine Cigenfdaften find in neuerer 
Zeit von Hofmann genaner feftgeftellt worden. Die Reindarftellung, bezw. 
Tremung von Anilin und Monomethylanilin gefdieht nad den oben beſchriebenen 
Methoden. Uebrigens wird die Bafis aud im Buftande der Reinheit erhalten 
dard) Deftillation des Trimethylphenylammoniumbhydrates, Cz H, (CH); N .OH. 
Und durch Behandlung des Trimethylphenylammonimmioditrs mit trodnem 
Chlorwafferftoffgas wird erfteres in Jodmethyl und ſalzſaures Dimethylanilin 
gefpalten 5). 

Das Dimethylanilin ift eine dem WMonomethylanilin ähnliche Flüſſigkeit vom 
fpecififdjen Gewicht 0,9553, weldje bei -+- 5° erftarrt und bei 192° fiedet. Das 
Chlorhydrat tryftallifirt nicht; das Platindoppelſalz, (C,H, N.HCl), PtCh, 
bildet giemlich leicht lösliche, wohlausgebildete vierfeitige Lafeln. 

Gaures ferrocnvanwafferftoffjaures Dimethylanilin, 
(CyHi, N) H. Fe (ON)e, entfteht als ſchwer (slider kryſtalliniſcher Niederſchlag, 
ſelbſt aus ſehr verdünnten wãaſſerigen Loſungen eines Dimethylanilinſalzes, wenn 
dieſelben bei Gegenwart einer Säure mit Ferrocyankalium verſetzt werden. Es 
bildet farbloſe Bluttchen, wee fid) leicht dburd) Bildung ven Berlinerblau grün⸗ 
Glan fürben 9). 


Ritvefodimethylanilin, Ce Hy(NO)N (CHs)q. Es ift von Baeyer und 
Caro’) enthedt, und auger von thnen von Sdraube®) eingebender ftudirt 
worden. Bu feiner Darftellaung verfährt man am zweckmäßigſten, indem man 
50 Thle. Dimethylanilin, 100 ‘Tole. concentrirte Salzſäure und 600 Thle. eines 
Gemiſches von 1 Bol. Salzſäure mit 2 Vol. Alkohol gufammenbringt, ftart mit 
Gis kuühlt und 75 Thle. vorher anf 0° abgelithltes falpetrigfaures Amy! hinzu⸗ 
fegt. Rad) turger Beit ſcheidet ſich falgfaures Mitrofodimethylanilin in gelben 
Radin ans, weldje die Flüſſigkeit breiartig erfüllen; nimmt ihre Menge nicht 
mehr zu, fo bringt man fie anf ein Luftpumpenfilter und wäſcht mit Aether: 
alfohol ans. — Wurfter’) lft 200g Dimethylanilin bes Hanbdels in 500 g 
Salzſäure, die mit 100 g Waſſer verdiinnt find. Bu diefer Lofung wird langſam 


1) Hofmann, Ber. d. d. hem. Gef. 1878, 599. Anm. — 3) Hepp, Ber. d. d. 
gem. Bef. 1877, 829; ©. Fiſcher, Viebig’s Annalen 190, 150. — 8) Merrill, Chem. 
Gertralbl. 1878, 518 — *) & Fifder, Riebig’s Ann. 190, 184. — 5) Ber. d. d. 
hem. Gej. 1874, ae 868. — %) Wer. d. d. hem. Geſ. 1875, 616. — ) Ber. d. d. 


gen, Bef. 1879, 
g8e 
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unter Umſchütteln und guter Kühlung etwas mehr als die berednete Menge 
falpetrigfaures Natron in möglichſt wenig Waffer gelbft, gebracht. Der ent: 
ftandene gelbe Niederſchlag von ſalzſaurem itrofodtimethylanilin wird gut 
abgefaugt, mit concentrirter Salzſäure oder ſalzſäurehaltigem Alfohol ausgewafden 
und abgepreft. Etwa vorhandencs Monomethylanifin ift gum größten Theil als 
Nitroſamin in der Mutterlauge enthalten. 

Durch kohlenſaures Kalium ſcheidet fic) aus dem mit Wafer angerührten 
Chlorhydrate die frete Bafe in gritnen Bluttern ab. Man ertrahirt fle mit Aether 
und verdunftet den Legteren. Das Nitrofodimethylanilin bleibt dann in großen 
grünen Blittern guritd, die bei 85° ſchmelzen und mit Waſſerdämpfen etwas 
flüchtig find. 


Chlorhydrat, CsHioN,O.HCI, troftallifict in ſchönen, gelben, kurzen 
Nadel, welche bet 177° ſchmelzen und fic) dabei gu zerſetzen ſcheinen. Höher 
erbigt, findet pligliche Rerfegung ftatt, aber ohne Verpuffung. 

Nitrat, erhalten durch Zuſatz der verdiinnten Säure gu einer ätheriſchen 
Löſung der Baſe, bildet, ans Wafer umkryſtalliſirt, concentriſch gruppirte, ſehr 
lange, gelbe Nadeln mit ftarfem Seidenglanz. 


Sulfat, Cy HroN, O. H, SO,, wird erhalten wie das Vorige. Es kryſtalliſirt 


aus Waſſer in ſchwefelgelben, mattglänzenden Kryſtallen. 


Pikrat, erhalten durch Vermiſchen ber ätheriſchen Löſungen der Stiure und 
Bafis, kryſtalliſirt ans Waſſer in feinen, bräunlich gelben, ſtark glänzenden Blätt⸗ 
chen, aus Alkohol in bräunlich gelben Nadeln. 


Saures Oralat, Cys Hio N,O. C, H, 0,4, wird bereitet wie das Vorige und 
aus Holzgeiſt unter Zuſatz von ein wenig Oralſäure umkryſtallifirt. Es bildet 
ſehr ſchöne, prismatiſche Kryſtalle von honiggelber Farbe. 

Neutrales Oxalat, (CsHioN,0),C,H,O, + 2H,0, erhält man aus 
Holzgeiſt tryftallifirt unter Zufak von etwas fretem Mitrofodimethylanilin, welded 
nad) der RKryftallifation durch Aether leicht abzuwaſchen ift. Es bildet ſcharf 
ausgeprägte, glingende, kurze, ſäulenförmige Rroftalle des monoflinen Syftems 
und unterfdjeidet fic) übrigens durch feine braunrothe Farbe von den tibrigen 
Salzen des Mitrofodimethylanifins. 

Die Anweſenheit der Nitroſogruppe in dem Nitroſodimethylanilin läßt ſich 
durch die Liebermann'ſche Reaction (ſ. o. unter Monomethylanilin) nachweiſen, 
indem man das ſalzſaure Salz mit Phenol erhitzt. Es entfteht eine blaue Maſſe, 
die ſich in Kali mit indigblauer Farbe löſt. 

Durch Kochen mit Natronlauge wird das Nitroſodimethylanilin quantitativ 
in Nitroſophenol und Dimethylamin zerlegt, fo daß dieſe Reaction zweckmüßig zur 
Darſtellung des letzteren Körpers verwendet werden kann: 


C.H,(NO)N(CH;), + H,O = C,H,(NO)OH + NH(CHs)s. 


Das NRitrofodimethylanilin hat eine grofe Neigung, mit andern MIrpern 
Additionsproducte gu geben, die jedoch meift fehr leicht in ihre Componenten 


gerfallen. Go erhilt man durd) gelindes Erwärmen von gleidjen Theiler Anilin 
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und Mitrofodimethylanifin mit dem filnffadjen Gewicht Altohol eine gritne Löſung, 
aus ber beim Crfalten dunfel ftablblane Kryſtalle in grofen Maſſen anſchießen. 
Gie Haben die Rufannnenfegung 2C;H,(NO)N(CH;), + C,H,.NH,. Mit 
Paratoluidin und Dimethylanilin werden ähnliche Verbindungen gebildet; 
Phenol giebt einen Körper von der Formel 2C,H,(NO)N(CHs;), + C,H, .O8, 
weldjer branne Nadeln bildet, und fon bet 70° in Phenol und Mitrofodimethyl- 
antlin zerfäüllt. — Silbernitrat erzeugt in einer alfobolifden Löſung der Bafe 
einen fryftallinifden Niederſchlag, der aus Wafer oder Alkohol von etwa 25° 
untryftallifict werden fann und die Bufammenfegung 2 C,H,(NO)N(CH3), 
+ AgNOs befigt. 

Mit Zinn⸗ und Salzſäure reducirt, geht das Mitrofodimetholanilin in 


N(C Hs), 
Dimethylpacaphenylendiamin (|. ©. 637), OAK it 
NH, 


it alfobolifdem Kali gelinde erwärmt, giebt dad ſalzſaure Nitrofodimethyl- 


ber. 


antifin : 
N(CHs)5 
* 
N 
Tetramethyldiamidoazorybenzol, )o Es bildet braune, 
N 
N(CHs), 


ſtark glänzende Nadeln, und ift als freie Bafe, wie in feinen Salzen ſehr 
beſtändig. 

Durch Orydationsmittel (Raliumpermanganat) geht das Nitroſodimethyl⸗ 
anilin in 

Ritrodimethylanilin, Cs Hi (NOs)N(CHs)o, über. Diefes bilbet große, 
ſchwefelgelbe Kryſtalle, weldje bei 162° ſchmelzen und keine baſiſchen Cigenfdaften 
zu befigen fcjeinen. Daffelbe Nitrodimethylanilin wird durd) divectes Nitriren 
von Dimethylanilin erhalten). Die Einwirkung raudender Salpeterſäure ift 
ſehr heftig und muß durch Verdiinnen mit der 10: bis 12 faden Menge Ciseffig 
und burdy allmiligen Bufak gemifigt werden. Man nimmt die theoretifde 
Menge Salpeterfiure. Beim Crfalten der Flüſſigkeit ſcheidet ſich der Nitro⸗ 
firper froftallinifd) aus. — Aud) da8 Mitrodimethylanilin giebt bei der Reduction 
mit Zinn⸗ und Salzſäure Dimethylparaphenylendiamin. 


Dinitrodimethylanilin, C, H;(NO,),N(CHs)s, wird au8 der Nitroſo⸗ 
verbinduug durch fehr gelindes Erwärmen mit einer, mit ihrem gletchen 
Solumen Waffer verdünnten Salpeterfiiure echalten. — Bildet, aus Aetheralfohol 
tnftallifirt, grofe gelbe Kryſtalle, welde bet 73,5° ſchmelzen. — Weber 4), 
Mertens *) und Wurfter*) erhielten Dinitrodimethylanilin durch directed 


1) Weber, Ber. d. d. chem. Geſ. 1877, 761; Wurfter, Ebendaſ. 1879, 528, — 
) Ber. d. d. chem. Bef. 1877, 763. — 8) Ibid. 1877, 995. — 4) Ibid. 1879, 1806. 
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Nitriren des Dimethylanilins. Weber giebt den Schmelzpunkt zu 77°, die beiden 
anderen ilbereinftimmend zu 87° an. 
TCrimethylphenylammoniumbydroryd, N.CgH;(CH;)3.0H 4). Das 
Sobditr diefer Baſe, NC;H;(CH;)3J, entfteht durd die unter Heftiger Reaction 
ftattfindende, directe Vereinigung von Dimethylamin und Jodmethyl. Aus dem 
Jodür wird die Baſe durch Silberoryd abgeſchieden. Sie fdjmedt ftarf und 
unangenehm bitter, löſt fid) fehr leicht in Wafer und erftarrt im Vacuum yu 
einer zerfließlichen, ſtark alfalifdjen Mtaffe. In der Hike zerfällt fle in Wafer, 
Dimethylanilin und verfehiedene gasfirmige Producte. — Die Salze find, wie 
aud) die Platinverbindung, fryftallifirbar; bas Pikrat ift nur wenig in Wafer 
{BSlich ; bas chromfaure Salz, (C,H, (CHs),N],Cr,0z, fryftallifirt in prachtvollen 
Prismen, die fic) in etwa 200 Thin. kaltem, leidjter in heißem Waffer fen. 


An pian om paffend das Acetyl phenylnitrofamin, 








C,H. ner , Plag finden. Daffelbe wurde von O. Fifder 2) durd) Ein⸗ 


wirkung von atpetrige Säure auf Acetanilid erhalten: 


C,H;0 C, H; 0 
OoHs NC + HNO, = Ops NC + HAO. 
H NO 


Die Darftellung geſchieht, indem man auf eine gut abgelithlte Lofung von Acet: 
anilid in Giseffig fo lange einen Strom von falpetriger Säure einwirlen läßt, 
bis bie Lbfung burd) überſchüſſige falpetrige Sdure gritn geworden. Gießt man 
die Lofung dann in Wafer, fo fällt das Acetylphenylnitrofamin als ſchwach gelb 
gefiirbter Niederſchlag. Die Reaction verliiuft faft quantitativ. Der Körper, der 


fid) wegen äußerſt leichter Zerſetzlichkeit nicht umkryſtalliſiren ligt, wird durch 
mehrmaliges Löſen in Eiseſſig und Füllen mit Waſſer gereinigt, dann abgepreßt 


und im Vacuum getrocknet. Er Luft ſich ſelbſt Uber Schwefelfiure nicht längere 
Zeit aufbewahren, indem alsbald Zerſetzung eintritt unter Entwickelung vor 
ſalpetriger Säure. — Beim Kochen mit Waſſer ſchmilzt ev zuerſt und zerſetzt ſich 
dann pliglich gu einer ſchmierigen Maſſe. Löſt man ihn in Wlfohol oder Aether, 
fo kryſtalliſirt er guerft aus, verwandelt fic) jedoch alsbalb in eine ſchwarze Maſſe, 
die ſtark nad) Ciseffig und Mitrophenol riedht; läßt man dagegen die dtherifde 
Löſung raſch verdunften, fo wird er in hübſchen Nadeln erhalten. — Er ſchmilzt 
bet 40 bid 41°, ift jedoch ſchon bet 46° vollſtändig zerſetzt. Gein Staub reizt 
ftart gum Riechen. Wit Reductionsmitteln giebt ex nur Acetanilid. 

Das Acetylphenylnitrofamin ift ein gelber Farbftoff fur Seide, und foll alé 
folder von W. Müller fabricict und unter bem Namen Helioranthin in den 
Handel gebradjt worden fein *). Rach den angegebenen Cigenfchaften des Körpers 
erſcheint eine prattifde Anwendung nidt wohl dentbar. 


168, Rauth, Jahresber. d. Chemie 1867, 502. — 4%) Ber. d. d. chem. Geſ. 1876, 
— 9 M. Reimann's Färberzeitung 1877, 172. 
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Methylirte Toluidine. 


Die Darftellung der methylirten Toluidine gefdieht im Allgemeinen nach 
denſelben Methoden, wie die der entfpredjenden Anilinderivate. Für die Bereitung 
br Monomethyltoluidine aus den entfpredjenden zweifach methylirten 
Vaſen hat Reverdin bas gleide Verfahren — Einwirkung von Salzſäuregas 
auf die fiedende Bafe — angetwendet, welded Lauth gur Ueberfithrung des 
Methylanilins in Anilin und de la Harpe zur Umwandlung ded Dimethyl- 
anilin8 in Dtonomethylanilin benugt hat (ſ. Methylanilin). 

NHCH;, 

Monomethylorthotoluidin, C,H, , wurde von Monnet, 


3 
Reverdin und Nslting +) genau wie das Monomethylanilin erhalten, indem fie 
zunächſt ein an Monoderivat reidjes Gemenge darftellten durch eintigiges Cr- 
higen von 750 g Orthotoluidin, 400g Methylalfohol und 700 g Salzſäure auf 
200 bi8 220° Aus diefem wurde dann bas Methylorthotolylnitrofamin, 


CH; 
C,H, NC , dargeftellt, und hieraus durch Reduction mit Zinn⸗ und Salz⸗ 
NO 


fiure die monomethylirte Bafe. 

Das Monomethylorthotoluidin ift eine farblofe Fliffigteit, die bet 207 bis 
208° fiedet und fich an der Luft ſchnell violettbraun färbt. Gein fpe ifiſches 
Gewicht ift 0,973 bet 15° In verdiinnter Schwefelſäure ld ft es ſich vollkommen 
flar auf. Das Platindoppelfaly Hat die Formel (C;H,,N.HCl),PtCl. — 
Mit Cffighiureanhydrid giebt e8 ein bei 55 bis 56° ſchmelzendes Acetylderivat. 


NCH 
Dimethylorthotoluidin, CoE , wurde guerft von Thomsen?) 
Hy 


dargeſtellt. Er filhrte reines Orthotoluidin durch wiederholte Behandlung mit 
Sodmethyl in Trimethylorthotolylammoniumjodid, (C,H, .CH,)(CHg);.NJ, itber, 
welches in grogen Nadeln fryftallifict, fchied hieraus durch Silberoxyd die 


Ammoniumbaſe aus und gewann durch Deſtillation der letzteren das Dimethyl⸗ 


orthotoluidin. 
Es bildet ein farbloſes Oel von charakteriſtiſchem Geruch und dem Siede⸗ 
puntt 1830. — Die Baſe ſcheint ſich auch bet der von Hofmann (f. o.) 


beobadjteten ,Atomwanderung im WMoleciife* durd) Cinwirlung der Warme auf 
Trimethylphenylammoniumjodid zu bilben. — Nölting und Boaffon 3) erbhielten 
fe volllommen frei von Monoderivat und Toluidin durch zweitägiges Erhitzen 
vot 750 g Orthotoluidin, 670 g Mtethylalfohol und 700 g Salzſäure anf 
200 bis 220°. 





1) Ber. dD. dD. em. Gef. 1878, 2278, — 3) Ber. d. d. chem. Ge). 1877, 1586. — 
) Ber. d. d. chem. Gef. 1878, 2279. 
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Monomethylmetatoluidin ftellten Monnet, Keverdin und Nölting) 
durch Behandlung von 2 Mol. Metatoluidin mit 1 Mol Fodmethyl dar. Dr: 
Abſcheidung aus dem Producte der Reaction gefdieht nach der gleichen Methode, 
welde Hofmann gur Reindarftellung des Dtonomethylanilins anwandte. Die 
Zerſetzung der Acetylverdindung wurde durch Schwefelfiiure (1 Thl. Säure auf 
3 Thle. Wafer) bewirkt. 

Farblofe, bei 206 bis 207° fiedende Fliiffigteit von eigenthitmlid) aromatifdem 
Gerucje. Mit Efigfiiureanhydrid giebt es ein bei 66° ſchmelzendes, über 250° 
ſiedendes Mtethylacettoluid, welches nach der Deftillation lange flüſſig bleibt. 
Mit ſalpetriger Säure liefert es Methylmetatolylnitroſamin. 


Dimethylmetatoluidin, gleichfalls von Monnet, Reverdin und 
Nölting dargeſtellt durch Behandeln von 1 Mol. Metatoluidin mit 3 Deol 
Jodmethyl in Gegenwart von Natronlauge, guntichft am Rückflußkühler, nachher 
bet 100°, Man erhilt, neben einer giemliden Menge Crimethyltolylammonium: 
joditr voltommen reine’, von Monomethyltoluidin freies Dimethyltoluidbin. Das 
Reactionsproduct wird in Wafer gelsft, mit Natronlauge überſättigt und unit 
Aether auspefdiittelt. Das Jodür der Ammoniumbafe bleibt in der wäſſerigen 
Löſung, die tertitive Bafe geht in den Aether und bleibt beim Abdeſtilliren rein 
zurück. — De allaliſche Löſung wird ſtark angeſääuert und daraus nad E. Fifer 
(f. o. unter Dimethylanilin) mit Ferrocyanfalium ſaures ferrocyanwafferftofffanres 
Crimethyltolylammonium gefillt. Der abfiltricte Niederſchlag wird durch Kupfer: 
fulfat in unldsliches Fervocyantupfer und Welides Trimethyltolylammoniumfulfat 
verwandelt, aus der abfiltrirten Loſung des legteren die Sehwefelfiiure und das 
überſchüſſige Kupfer mit Baryt gefällt. Wird endlich etwa überſchüſſiger Baryt 
durch die eben nothwendige Menge Schwefelfiiure, oder dure Kohlenſäure eliminirt, 
jo refultirt eine Löſung bon reinem Trimethyltolylammoniumbydrat, welche bei 
der Deftillation nod) eine nene Menge Dimethyltoluidin liefert. 

Nad Wurfter und Riedel 2) erhält man eine nahezu quantitative Aus: 
beute an Dimethylmetatoluidin, wenn man die Methylicung im geſchlofſenen 
Rohr bet 180 bis 190° vornimmt. 

Das Dimethylmetatoluidin fledet bet 206 bis 208° (nad) Wurfter bei 215°); 
ſein Geruch unterfdjeidet ſich weſentlich von dem der iſomeren Ortho⸗ und 
Paraverbindung. — Es bildet ein wohlcharakteriſirtes Platindoppelſalz; die 
Platinverbindung der Ammoniumbaſe, 0, H, N(OH,), Ol], PtCly, kryſtalliſirt in 
ſchönen gelben Witrfeln. | 


; ; a N(CHs), ! 
Nitrofobimethylmetatoluidin, CoH (NOK , wird nad 
H 


3 | 
Wurfter und Riedel (1. 0.) dargeftellt, indem man 10g Dimethylmetatoluidin 
in 20g mit 30g Waffer verdiinnter Galsfuure löſt und unter Abkühlung lange 
fam mit der beredyneten Menge einer gefittigten Natriumnitritlöſung verfegt. 
Es entfteht cin dider Kryſtallbrei von ſalzſaurem Mitrofodimethylmetatoluidin, 


1) Ber. d. d. chem. Sef. 1878, 2279. — 4) Ibid. 1879, 1797. 
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welchen man abfiltrirt und mit ſalzſäurehaltigem Alkohol wifdt. Die frete Bafe 
wird daraus mit Natriumcarbonat abgefdieden. Sie ſcheidet ſich guerft als 
gtitnes Del ab, fryftallifirt aber bald in fdinen, gritnen Blättchen. Der Mutter⸗ 
lauge fann nod) ein Theil durd) Benzol entgogen werden. — Die Bafe fann aus 
heißem Wafer, Aether, Bengol ober Chloroform umfryftallifirt werden; ſie 
ſchmilzt bei 92°. Ihre Lofungen find grün gefärbt. Das Ritrofodimethylmeta- 
toluidin verhält fic) dem Nitrofodimethylanilin in jeder Hinfidht ähnlich, bildet 
3- B. analoge Additionsprodbucte mit aromatifdjen Baſen. Siedende verdiinnte 
Ratronlauge fpaltet es in Dimethylamin und Mitrofofrefol. — Durd Orydation 
geht es in Nitrodimethylmetatoluidbin itber, durch Reduction in Dimethyl- 
toluylendiamin. 


N(CHs)s 
Nitrodimethylmetatoluidin, CoH (NOS . BVerfegt man 
H, 


eine Löſung von faljfaurem Nitrofodimethylmetatoluidin in Waffer langfam mit 
libermanganfaurem Ralium, bis die rothe Farbe verfdwindet, extrahirt dann mit 
viel Aether, fo bleibt nad) dem Abdeſtilliren deffelben das Nitroproduct in braun- 
gelben Nadeln guritd. Pad) mehrmaligem Umkryſtalliſiren aus Allohol und aus 
Ciseffig wird e8 in fangen, gelben Nadeln erhalten. Schmelzpunkt 84°. 


e tT e s ¢ N(CHs)s 
DOinitrodimethyolmetatoluidin, C,H, NOC , wird durd) 
H e 


8 
Ritriren des Dismethylmetatoluidins in Ciseffighfung erhalten. Schöne gelbe 
Raden. Schmelzpunkt 107°, — Nitrirt man mit verdiinnter Salpeterſäure, fo 
erhält man, neben diefem eine ifomere, bei 168° ſchmelzende Verbindung. 


Monomethylparatoluidin, wurde guerft von Thomſen?) dargeftellt 
nad dem gleichen Verfahren, weldjes Hofmann gur VBereitung des Dtonomethyl- 
anilins anwandte; nämlich durch Cinwirlung von Chlormethy! auf Paratoluidin. 
Dabei bilden fic) mindeftens 31/, Thle. Monomethyltoluidin auf 1 Thl. Dimethyl: 
toluibm. Monnet, Reverdin und Rslting *) erbhielten es durch Reduction 
des Nitroſamins in derfelben Weife wie fein Ffomeres der Orthoreihe. Siede⸗ 
punft 206 bis 207°. 


| H, 

Das Methylacetparatoluid, OH, , erhalten durch Cine 
\o,H,0 

wirkung von Effigiiureanhydrid, bilbet ſchöne, farblofe Rryftalle, welche ſowohl 


in faltem als in heißem Waffer ſchwer löslich find, leicht {hslidh in Alfohol und 
Aether. Es ſchmilzt bei 839 und fledet bei 283°. 


CH 
Das Methylparatolylnitrofamin, O;Hy NC . ſcheidet ſich 
No 
beim Vermiſchen einer gut gekühlten Loſung von Monomethylparatoluidin in 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1877, 1682. — 4) Ber. d. d. chem. Sef. 1878, 2281. 
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Salsftinre mit Kaliumnitrit als ein braunes Oel ans, welches bei gelindem Schutteln 
erftarrt. Sn Waffer ift es abfolut unlsslich, leicht löslich in Alfohol und Aether. 
Aus einer Miſchung der beiden legteren troftallifirt e8 in grofen, gut ané- 
gebilbeten Prismen, weldje bei 54° ſchmelzen. 

Dinitromethylparatoluidin, C,H, (NO,),NH .CHs, wurde gleichfalls 
von Thomſen bereitet durch Hingufitgen von raudjender Salpeterſäure gu einer 
Löſung von 1 Thl. Methyltoluidvin in 15 Thin. Eiseſſig. Der Ritrokbrper wird 
burd) Waſſer gefallt und aus verdünntem Alfohol umkryſtalliſirt. Schöne, hell 
rothe Nadeln, weldje in Ciseffig und heifer Salzſäure löslich find. Schmelz⸗ 
puntt 1299. 


Dimethylparatoluidin, wurde guerft von Hofmann) neben dem 
Orthoderivat (j. d.) erhalten beim Erhigen von Crimethylphenylammoniumjodiir. — 
Thomfen?) ftellte e8 dar durch wiederholte Behandlung von Paratoluidin mit 
Jodmethyl. Dabei entfteht bas Jodür der entfprechenden Ammoniumbafe, welded 
dann ebenfo wie die entfpredjende Orthoverbindung in bie tertiäre Bafe über⸗ 
gefithrt wird, Monnet, Reverdin und Nvilting 5) erbhielten es aus Methyl: 
affohol, Salsfiure und Baratoluidin ebenfalls nach der beim Dimethylorthotoluidin 
angegebenen Dtethode. — Farblofe, bet 206 bis 208° fiedende Flüſſigkeit. Durch 
falpetrige Säure wird e8 nidt in eine Mitrofoverbindung ibergefithrt. 

Monnet, Reverdiu und Nölting haben das Verhalten dev methylirten 
Aniline utd Toluidine gegen die von Lauth +) zur Unterfdheibung von aromati⸗ 

*fden Aminen angewandten Meagentien unterſucht. Die dabei auftretenden 
charakteriſtiſchen Farbenerſcheinungen, welche die Geobadtungen von Lauth 
ergingen, find in der folgenden Labelle gufammengeftellt. 


1) Ber. d. d. Gem. Bef. 1877, 1585, Anm. — %) Ibid. 1586. — 8) Ibid. 1878, 
2281, — 4) Bolley, ©. 529 Ff 
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Methylirte Aniline und Toluidine. 
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Cine ſehr merkwürdige Reaction, weldje fic) unter Umſtänden bet der 
Methylirung des Anilins vollzieht, ift von Hofmann und Martius!) entdedt 
worden. Wird diefe Operation durd) Einwirkung von Methylalfohol auf falj- 
faures Unilin ausgefithrt, fo entftehen, je nad) den angewandten Verhaltniffen, 
verfdjiebene Bafen. In -einem durd) lange Digeftion von reinem Anilinchlor⸗ 
hydrat mit einem grofen Ueberſchuß von Methylalkohol bei 280 bis 300° erhal⸗ 
tenen Producte fanden fie neben Methylanilin und Dimethylanilin nod) vier an: 
dere dimethylirte Monamine, nämlich: Dimethyltoluibin, C,H, (C Hs) N(C Os), ; 
Dimethylrolidin, Ce H, (C Hs)o N (C Hs)s 3 Dimethylcumidin, C, H, (C Hs)s N(C Hs). , 
und Dimethylcymidin, O. H. (C Hs), N(CH3)9. Die Mtethylirung hat ſich alfo 
nicht auf den Ammoniatreft beſchränkt, fondern Hat aud) den aromatifden Kern 
betroffen. — Hofmann?) hat ſpäter den Mechanismus diefer Reaction aufgeklärt, 
indem er geigte, daß die methylicten Aniline durch bloße Einwirkung erhöhter 
Lemperatur eine moleculare Umlagerung erleiden, durch weldhe die Mtethylgruppen 
aus dem Ammoniakreſt in den Benjolfern iibergehen, während die durch fie ver: 
dringten Wafferftoffatome de8 legteren an ihre Stelle treten. Hofmann fithrte 
diefe Reaction guerft mit der Jodverbindung einer Anrmoniumbafe aus: dem 
Trimethylphenylammoniumjoditr. Wird diefer Koörper einer Vemperatur 
vor 220 bis 230° andgefest, fo wird er in das Dodhydrat des Dimethyltolui⸗ 
dins verwanbdelt: 

Cs H, ° N(CHs)s e CH; J — C,H, (C H;) N(CHs)s HJ. 

Die Reaction bleibt aber hierbei nicht ftehen, fondern es bildet fich zugleich 
bas Product eines zweiten Austaufdes, der in gang entſprechender Weife ver: 
läuft: neben dem jobdwafferftofffauren Dimethyltoluidin bildet ſich zugleich eine ge- 
wiffe Menge jodwafferftofffaures Monomethylxylidin, C,H; (C H;), N HCH; . HJ. 
Steigert man dann die Temperatur auf 335°, fo wedhfelt aud) die legte der mit 
dem Stidftoff verbundenen Methylgruppen ibren Plag, eS entfteht das Jodhydrat 
des primiren Cumidins: 

C,H, (CH;),N HC H; ° HJ — C, H; (C Hs)s NH, HJ. 
Go ift fucceffive die Jodverbindung einer Ammoniumbafe durch moleculare Um⸗ 
lagerung guerft in das Jodhydrat einer tertiären Bafe, dann in das etner fecun- 
dären und endlich in dad einer primären vertwandelt worden. 

Cine foldhe ,Atomwanderung im Molecitl* kann ſelbſtverſtändlich in 
einer grofen Anzahl von Fallen mit gleichem Erfolge bewerkftelligt werden. Go 
gelang Hofmann die Synthefe bes Paratoluidins aus Monomethyl- 
antlin durch bloßes Erhigen eines Salzes diefer Baſe. Bei 220 bis 230° 
findet feine Vertinderung ftatt; aber bei 335° verläuft die Reaction im Ginme 
der folgenden Gleichung : 

C.H;.NHCH,.HJ = C, H,(CH,).NH2.HJ. 

Achnlid) wie die Methylgruppe können and) andere Wlloholradicale ihren 

Play im Ammonialrefte mit dem eines Benjolwafferftoffatomes vertaufdjen. 


1) Ber. d. d. Gem. Geſ. 1871, 742. — 4) Ber. db. d. hem. Sef. 1872, 704, 720; 
1874, 526. 
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Es leuchtet cin, daß diefe Reaction in der Fabrilation der methylicten Ani- 
line leicht eine widhtige Rolle fpielen fann, indem fie unter geeigneten Berhilt- 
niffen die Bilbung höherer Homologen yur Folge haben wird. So hat denn aud) 
%. Seeſemann) unter den Nebenproducten ber Methylanilinfabrifation ein 
Dimethylrylidin, C,H, .N(CHs)s, anfgefunden. Daffelbe bildet, aus Ligroin 
fryftallifict, weife Nadeln, welche bet 87° ſchmelzen, unveriindert deftilliren und 
in Weingeift und Aether leicht Walich find. Es bildet gut fryftallifirende Salze. 

Ueber die fabrikmäßige Bereitung de8 Methylaniling find in 
nener Beit Erfahrungen mitgetheilt worden*). Stellt man es einerfeits dar 
durch Einleiten von Chlormethyl in fledendes Anilin, andererfeits nad der ges 
wöhnlichen Methode aus Anilindlorhydrat und Holggeift unter Druck, und gwar 
unter Beobachtung verſchiedener Verfudebedingungen, fo variiven die erhaltenen 
Producte ſtark in der Rufammenfegung, refp. zeigen fie bei ber fractionirten De⸗ 
ftillation ein verſchiedenes Verhalten. Für die VBereitung bon Violett find aber 
trogdem alle nad) dem üblichen Verfahren bereiteten braudhbar, nur muß die Me⸗ 
thode ber Violetthereitung nad) der Rufammenfesung des Mtethylanilins mobdifi- 
citt werden. Die angeführte Abhandlung enthilt aud) vielfache Angaben über 
die Details in der Ausführung der Methylanilinbereitung. 

Wie Häuſſermann?) mittheilt, wird bas Dimethylanilin in Deutſch⸗ 
land meiſtens durd Erhigen von kryſtallifirtem Anilindlorhydrat mit Methyl: 
alfohol dbargeftellt, wihrend man in franzöſiſchen Fabrifen vielfach ftatt des feften 
Anilinfalzes eine Mifehung von Anilin und Salzſäure anwendet. Diefe Arbeits- 
weife geftattet cin leichteres Beſchicken der Autoflaven und liefert dtefelbe Violett. 
ausbente wie das aus feſtem Anilindlorhydrat bereitete Dimethylanilin. — Was 
die Ausführung der Methylirung betrifft, fo wendet man an Stelle von fupfers 
nen oder ſehr diden emaillirten gufeifernen Wutoflaven fehr zwecmäßig einen 
gewohnlichen, nidjt emaillicten Autoflaven an, der mit einem 1 cm ftarfen, 
emaillirten Einſetzkeſſel verfehen ift, welcher ziemlich genau in den Ueberkeſſel oder 
den eigentlichen Autoflaven paßt. (Die Zwiſchenräume diefer beiben, aus Guß⸗ 
eiſen beftehenden Reffel werden nit Blet ausgegoffen. Wird im Laufe der eit 
das Email angegriffen, fo erſetzt man einfad) den inneren Reffel, deffen Anſchaf⸗ 
fungskoſten bei geringem Gewicht nur unbedentend find) *). 

Man verwendet durchſchnittlich auf 100 Thle. Anilin 85 Thle. Methyl- 
alfohol und 100 Thle. Salsfiiure und erhigt zweckmäßig im Oelbad anf etwa 
230°, bid man eine Spannung von annähernd 20 Atm. erreicht. Sobald der 
Proceß der Mtethylirung beendet ift, fintt der Druck auch bei verſtärktem Feuer. 

Von Widhtigheit fir die Methylanilinfabrifation iſt es natitrligh, zuverlüſſige 
Methoden yur Unterſuchung deS Holggeiftes gu befigen. Der rohe Holggeift iſt 
cin Gemiſch verſchiedener, gum Theil noch nicht nüher gefannter Körper; ex enthilt 
anger Methylalfohol u. A. Aceton, Mtethylacetat, Methylacetal; ferner Aldehyd, 


1) Ber. d. dD. hem. Geſ. 1873, 446. — 6. E., Dingler’s polyt. Journ. 230, 245, 
351. — 8) Dingl. polyt. Journ. 231, 469. — 4) Wahrend deS Druckes ift eine neue 
Confiruction von Gefagen filr hohen Drud von Bus, Sombart u. Co. in Magde- 
burg befannt geworden (Dingler’s Journ. 235, 189), welde vielleicht aud bet der 
Methylixrung des Anilins Verwendung finden köonnte. 
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Propion (Methyluthylteton), und wahrſcheinlich nod) höhere Ketone; endlich ſehr 
geringe Mengen von Allylalfohol. Bon diefen Beimengungen ift das Aceton 
und feine Homologen, der Aldehyd und Allylalkohol ſelbſtverſtändlich ohne jeden 
Antheil an dem WMethylirungsproceffe. Das effigfaure Methyl dagegen betheiligt | 
fid) mit der in ihm enthaltenen Gruppe — O — OH,; vom Methylacetal, 


0.CH; 
CH, — OnE , aber, welches dieſelbe Gruppe zweimal enthilt, iſt es 
CH 


~Uns 
ungewiß, ob died im gleicher Weife der Fall ift; die bisherigen Erfahrungen — 
{deinen eher gegen diefe Annahme gu ſprechen. | 

Wir verdanken G. Krell 1) eine Unterfuchungsmethode des Mtethylalfohole, 
weldje eigentlich al8 eine Methode, die Menge der vorhandenen — O — CH;: 
Gruppen gu beftimmen, betrachtet werden fann. Sie befteht darin, aus dem zu 
unterfudjenden Holggeift mittelft Sodphosphor Jodmethyl yu gewinnen und and 
der Mtenge des legteren einen Schluß auf den Gehalt des fraglichen Holzgeiſtes 
an WMethylalfohol refp. an Methorylgruppen gu jiehen. Krell verfihrt in 
folgender Weife: In ein Glaskölbchen von ca. 100 g Inhalt giebt man 30g 
trodnes Phosphorjodid (PJ) und verſchließt mit einem doppelt durchbohrten 
Stopfer (am beften ans Glas), deffen eine Bohrung ein kleines, 5cem faffendes 
Tropfgefug, die andere VBohrung ein in etwas ftumpfem Winkel gebogenes Rohr 
enthilt. Das legtere dient, mit einer guten Kühlvorrichtung umgeben, als Rid: 
flußkühler, und fpiiter bei geringer Neigung des Kolbchens zugleich als Abfluß⸗ 
fithler. — Jn bas Tropfgefäß bringt man genau 5 com des zu unterfudjenden 
Holggeiftes von der Temperatur 15° C. und läßt denfelben tropfenweife Cin der 
Minute etwa 10 Tropfen) auf da8 PBhosphorjodid fließen. Wenn aller Holy: 
geift eingetropft ift, erwiirmt man das Köolbchen 5 Minuten lang mit fodendem 
Waffer, wihrend welder Beit der Mithler als Rückflußkühler wirkt. Dann giebt 
man dem Wpparate einige Neigung, genitgend, um das Deftillat ausfließen ju 
laffen und deftillirt aus bem Waſſerbade ab, fo lange nod) etwas itbergebt. 
Gegen bas Ende der Deftillation muß fid) das ganze Kölbchen in fodjendem 
Waffer befinden. 

Das Veftillat wird in einer glifernen Vorlage aufgefangen, welde am 
geeignetften ans einer grabduirten, unten verjiingten und zugeſchmolzenen Glas⸗ 
röhre befteht, fo daß dex verjiingte Theil eine recht genaue Theilung zuläßt. Die 
ganze Vorlage faßt 25 ccm und wird, nadjdem die Deftillation beendet, bis yur 
Marfe von 25 com mit Wafer gefitlt und gwar fo, dak das Kühlrohr mit einem 
Theil diefes Waſſers nachgefpilt wird. Sollten fid) in dem Kühlrohr durch⸗ 
fidjtige Rryftalle von Jodphosphonium angefegt haben, fo muß man ſehr langfam 
tropfenweife bas Waffer gum Ausſpülen des Rohres gufegen. — Das in der 
Vorlage fo gefammelte Jodmethyl wird mit dem Waſſer geſchüttelt und dann die 
Quantität deffelben bet einer Temperatur von 15° abgelefen. 

b cem chemiſch reiner Mtethylalfobol liefert auf diefe Weife 7,19 com Jod⸗ 
methyl, während die Theorie 7,8ccm erfordert. Legt man die empiriſch feſt⸗ 


1) Ber. d. d. Gem, Gej. 1873, 1810. 
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geftellte Zahl 7,19 den Berechnungen yu Grunde, fo tann man durd einfache 
Proportion aus den bei den Proben ergaltenen Quantitäten Jodmethyl den 
Procentgehalt des fraglichen Holggeiftes an Dtethylalfohol berechnen (wobei- alle 
O.CHs baltigen Verbindungen als Methylalfohol in Rechnung gebradht find). 

Will man die Menge des Methylacetates befonders beftimmen, fo fann died 
durch Berjeifung mit Normalnatronfange und Zuriidtitriren gefdehen. 

Die Krell’ fhe Methode ift von Krämer und Grodzfi) einer eins 
gehenden Prüfung unterworfen worden. Sie fanden, daß diefelbe bei weitem 
juverldffiger wird, wenn man ftatt 30g mr 15g Jodphosphor anwendet und 
nady dem Cintropfen der yu unterfudenden Fliiffigteit 5ccm einer Löſung von 
1 Thl. Jod in 1 Thl. Jodwaſſerſtoffſäure ſpecif. Gewicht 1,7 zufließen läßt. 
Rach kurzem Digeriren am aufſteigenden Mithler wird dann abdeſtillirt. 

Der Umſtand, daß die Ueberführung des reinen Methylalkohols in Jod⸗ 
methyl eine hinter der Theorie zurückbleibende Ausbeute liefert, hat verſchiedene 
Grunde. Einer beſteht darin, daß bas Deſtillirgefäß nach Beendigung der Ope⸗ 
tation mit Jodmethyldampf gefüllt bleibt, alfo nicht die ganze Menge der Jod⸗ 
verbindung in die Vorlage übergeht. — Ein zweiter iſt darin gefunden worden, 
daß ber Methylalkohol ſich äußerſt ſchwierig vollfommen entwäſſern läßt. Führt 
man die Abſcheidung des Waſſers zuletzt durch mehrmalige Rectificationen über 
kleinen Mengen Natrium aus, fo gelingt es ſchließlich die Menge des Jodmethyls 
von 7,19 auf 7,45 com zu ſteigern, wobei ein Deſtillirkölbchen von 30ccm In⸗ 
halt angenommen ift. Man wird alfo ridjtiger die letztere Rabl, 7,45, der Bes 
rechnung gu Grunde legen, fo daß fic) für eine Probe, welde a Cubilcentimeter 
Sobmetfyyl geliefert hat, ein Gehalt vow = - Proc. Methylaltohot ergiebt. 

Cine andere Febhlerquelle befigt die Methode nad) Krämer und Grodzki, 
wenn der gu unterfudende Holzgeiſt Aceton enthiilt. Die Urfade ift, dag ein 
Theil des mit dem Jodmethyl iberdeftillivenden Acetons in bas erftete iibergeht 
und ihm durch Sehittteln mit Waffer nicht entgogen werden fann. Dies verans 
laßt etwas yu hohe Refultate. — Trogdem hat die Methode allgemein Cingang 
gefunden, und fann aud) für dad tedhnifde Bedürfniß im Allgemeinen als ſcharf 
genug angefehen werden; abgefeben von eingelnen Gillen, deren Urſache ane 
ſcheinend in ber Anwefenheit von Methylacetal gu fudjen ift, welded gleidfalls 
eine entfprechende Menge Jodmethyl liefert, aber, wie e8 fceint, an der Methy⸗ 
lirung des Anilins feinen Antheil nimmt. 

Kramer und Grodzti haben die Methode aud dahin mobdificirt, daß die 
Ucberfithrung ded Mtethylalfohols in Jodmethyl, ftatt durch Jodphosphor, durd) 
gasförmige Jodwaſſerſtoffſäure bewirlt wird. Die Refultate find, obwohl unter ſich 
gut vergleichbar, dod) noch etwas weniger genau als die nad) Krell erhaltenen; 
bod foll fid) die abgetinderte Dtethode befonders gut eignen, wenn zahlreiche Be⸗ 
ftimmungen auszuführen find, während die Rrell ide, gumal mit der angegebenen 
Mobification, fitr eingelne VBeftimmungen den Vorzug verdient. 





1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1874, 1492; 1876, 1920, 1928. 
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Bardy und Bordet 4) haben die Fehlerquellen der Methode noch weiter zu 
reduciren gefudjt. Sie berückſichtigen erſtens die Löslichkeit des Dodmethyls m 
Waſſer, welche 1: 125 beträgt. Das mit dem Jodmethyl geſchüttelte Waſſer 
enthält demnach 0,8 Proc., welche der abgeleſenen Menge Jodmethyl zuzu⸗ 
gliflen find. Die Menge des im Apparate zurückbleibenden Jodmethyls wurde 
durch einen Verfuch für einen 140 com faffenden Apparat yu 0,25 cem beſtimmt. 
Unter Berüuckſichtigung diefer beiden Verluftquellen erhilt man aus 5ccm reinem 
Methylalfohol 7,73 com Fodmethy!. — Mian notirt mun die Menge ded bet 
der Deftillation erhaltenen und einmal mit Waffer gewafdenen Sodmethyls, und 
ſchüttelt es dann nochmals mit einer der Schicht bed legteren gleichen Waſſer—⸗ 
menge, wodurd) das Volumen des Jodmethyls vermindert wird. Mit Hillfe einer 
Tabelle, welche aufgeftellt ift, indem man verfdiedene Gemenge von 70 bis 99 Proc. 
Jodmethyl und 20 bis 1 Proc. Aceton mit Waffer fchitttelte und die Verminderung 
des Volumens notirte, beftimmt man die Menge des wirklich gebilbeten Jodmethyls. 
[Die Angaben von Bardy und Bordet find in emer, wihrend des Druckes 
erfdienenen Abhandlung von Kramer (Chem. Ind. 1880, 85) gum Theil 
zurückgewieſen worden. | 

Die Krell'ſche Mtethode und ihre Mtodificationen können natitrlid) nicht 
dazu dienen, eine abfidtlidle Verfälſchung de8 Methylalkohols durch Weingeift 
nachzuweiſen, da aus diefem eine entfpredjende Menge Soddthyl gebildet wird. 
Dod) fann Hier eine Fractionirung der erhaltenen Joditre gum Riel führen, da 
Sodmethyl bet 44° fiedet, Jodäthyl dagegen erft bei 72° Die beidben Alfohole 
felbft laſſen fich durch fractionivte Deftillation faum trennen, ba ihre Siedepuntte 
nur um 12° bifferiven (Methylalkohol: 66°; Wethylalfohol: 78°). — Rad 
Berthelot?) fann man Aethylalfohol im Holggeift nachweifen, indem man ifn 
mit feinem bdoppelten Volumen Schwefelſäure erhitzt. Methylalkohol giebt dabei 
Methylather, Acthylalfohol hagegen Aethylen. Beide Gafe finnen durch Wafer 
oder concentrirte Sdhwefelfiinure getrennt werden, weldje ben Mtethylither begierig 
abjorbiren, da8 Wethyfen aber mur fehr langjam (dfen. Man läßt dann das 
Wethylen durd Brom abforbiren und kann fo bet forgfiltigem Arbeiten 1 bis 
2 Proc. Methylaltohol im Holzgeiſt nachweifen. Aceton und die übrigen Beimen- 
gungen des Holggeiftes geben unter gleiden Bedingungen tein Aethylen. 

Bum qualitativen Nachweis vow Acthylaltohol im Holzgeiſt deftilliren 
Ride und Bardy %) einige Cubifcentimeter des legteren mit Sdhwefelfdure und 
fegen dem Deftillate einige Tropfen Sehwefelfiiure und etwas Raliumperman- 
ganatlöſung hinzu, wodurd der Aethylalfohol in Aldehyd itbergefithrt wird. 
Critht ſich die Fliffigheit nad 1 bis 2 Meinuten, fo wird fie durch unterſchweflig⸗ 
faures Natron entfärbt. Cine fehr verdiinnte Fuchſinlöſung tropfenweife hinzu⸗ 
gefitgt geht, wenn Aldehyd gebildet tft, fofort in Violett ber. Man foll auf 
diefe Weife 4/1000 Acthylalfohol nachweifen tinnen. 

Für die Anwendung des Methylalfohols zur Herftellung bes Mtethylanilins 
ift die im rohen Holzgeiſte ftets vorhandene Beimengung von Aceton und anderen 


1) Dingler’s polyt. Journ. 233, 245; Ber. d. d. dem. Gef. 1879, 669. — 
4) Jahresber. d. Chem. 1875, 965. — 5) Seitidrift f. analyt. Chemie 1878, 221. 
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Berunreinigungen ſehr hinderlich. Diefelben bedingen eine enorme Drudfteigerung 
in den Autoflaven und Bardy mufte in der erften Reit der Anwendung feiner 
Methode mit Gefäßen arbeiten, welde einem Druck von 200 Atmofphiren wider: 
ſtanden. Mit reinem Methylalkohol dagegen fann das Mtethylanilin bet einem 
Dra von 20 bid 30 Atmoſphären erzeugt werden 4). 

Zur Reindarftellung des Methylalfohols führt Bardy denfelben in Ameiſen⸗ 
fiuretither fiber, was durch Einwirkung eines Gemenges von Methylattohol und 
wãſſerige Salzſäure auf trockenes ameiſenſaures Natrium augenblidlid und faft gan; 
vollfttindig erretcht wird. Der bei 32° fiedende Ameifenfanremethylither wird ab- 
deftillixt und durd) die erforderlidje Menge möglichſt concentrirter Natronlauge 
im dex Külte zerſetzt. Hierdurch wird ein ziemlich hochgrädiger Methylalkohol er- 
halten, welcher ſogleich bet der erſten Deſtillation mit 0,901 bis 0,889 ſpecif. 
Gew. (d. i. 69,4 bis 74,6 Proc.) übergeht, worauf er, einmal über Pottaſche und 
einmal über Natrium) abdeſtillirt, ein faſt wafferfreies, gang reines Product in 
einer von der theoretiſchen Berechnung wenig abweichenden Menge liefert. Das 
zurückbleibende ameiſenſaure Natrium kann nad dem Trocknen wieder benutzt 
werden, um eine neue Portion Methylalkohol in ben Ameiſenſäureäther überzu⸗ 
führen; and) läßt fich das Verfahren noch billiger ausführen, wenn man das 
Ratron durch Aetzkalk erſetzt und von ameiſenſaurem Calcium ausgeht. Krämer, 
welcher ebenfalls bereits das Methylformiat zur Reinigung des Methylalkohols 
angewandt hatte, beſtreitet tn ſeiner neueſten, oben eitirten Mittheilung die Mtge 
lichkeit, das Verfahren im Großen anzuwenden. 

Monnet und Reverdin *) bermgen zu Methylirungen Chlormethyl. 
Las Shlormethyl, welches yu einer Flliffigkeit comprimirt yur Anwendung ge- 
langt, bereiten fie durch mebhrftiindiges Erhitzen von 1 Mol. Methylalfohol und 
1 Mol. HCl (in Form von Salzſäure 23° B.) auf 100° in Autoflaven, wobei 
ber Druck auf 30 bis 35 Atmofphiren ftetgt. Das Chlormethylgas wird dann 
durch einen Drnd von 3 bis 7 Atmofphiren (je nad) der Temperatur der Um⸗ 
gebung) verflilffigt, Die Ausheute wird auf 75 Proc. der theoretifehen ange- 
geben. Wie das Chlormethyl, laffen fic) auch die Chloritre anderer Alfohol- 
radicale darftellen; bet der Bereitung des Chloräthyls foll die Ausbeute 60 Proc. 
ber Theorie betragen. 

In allerneuefter Zeit ift eine gang neue Quelle für die Gewinnung von 
RNethylverbindungen erbffnet worden, welche nicht verfeblen fann, einen bedeuten- 
den Einfluß auf die Fabrifation des Methylanilins und der methylirten Rofaniline 
3u üben. Den Ausgangspuntt fitr dieſe neue Entwidelung bieten die Melaſſen⸗ 
ſchlempen franzöſiſcher Zuckerfabriken ). Diefe wurden frither durd) Cindampfen 


1) Dingler’s polyt. Journ. 234, 333. — 2) Die Deftillation über Ratrium, 
welches nur in fo geringer Menge angewandt wird, dak e8 die legten Spuren von 
Waſſer guriidhalt, ohne auf merflidge Mengen des Alkohols einzuwirken, dilrfte wohl 
bei der tednijden Anwendung der Mtethode fortfallen. — %) Monit scientif. (8) VIII, 
124. — 4) Bekanntlich werden die legten untryftallifirbaren Melaffen behufs Verwer- 
thang des nod) in ibnen enthaltenen Suder8 in Gährung verjegt und auf Alfobol 
derarbeitet. Die nach dem Abdeſtilliren des legteren gurildbleibende Fliffigheit iff 
die Schlempe“. 

aa tres, fe tiaes aie er Syinnf afern x. 89 
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und BVerfohlen des Rückſtandes auf die zur Erzeugung von Pottafde benutzte 
Schlempekohle verarbeitet, wobet natürlich alle organifchen Beftandtheile verloren 
gingen. C. Vincent 4) ift es num gelungen, diefe Stoffe foweit als techniſch aus⸗ 
führbar gu verwerthen, indem er die Herftellung der Schlempekohle in eifernen 
Retorten vornimmt, und fo die flüchtigen Broducte dieſes trodenen Deſtillations⸗ 
proceffes gewinnen fann. Neben Schlempekohle, Gafen und Cheer wird fo eine 
wiifferige Flüfſigkeit erhalten, welche Methylalkohol, Ammoniumfulfat und 
Trimethylaminſalze enthält. Je nach den Umſtänden kommen auch Mono—⸗ 
methylamin⸗, Dimethylamin⸗Monopropylamin⸗ und Monobutylaminverbindungen 
darin vor?). Das Ammoniumſulfat und der Methylalkohol werden direct ge: 
wonnen; der letztere foll fiir die Theerfarbeninduſtrie ſehr beliebt ſein. Das 
Trimethylamin aber wird auf Chlormethyl verarbeitet, welches theils zur 
Kaulteerzeugung, theils gleichfalls in der Methylanilin⸗ und Anilinfarbenfabrikation 
verwendet wird. 

Das Chlormethyl bildet ein farbloſes, ätheriſch riechendes, bei — 22° 
condenſirbares Gas. Seine Dampfſpannung beträgt: 


bit O° . . . . 2,48 Atm. 


, 15 4,11 , 
» 20 481 , 
, 25 6,62 , 


, 30 .... 605 , 


. &8 wird getrodnet und dann mite einer Saug⸗ und Drudpumpe ju | 
einer Flüſſigkeit condenfirt, die in ftarfwandigen Metallgefäüßen aufbewahrt und 
verfendet wird. 

Gegenwiirtig wird die gefdhilderte Fabrifation von zwei franzöſiſchen Fabriter | 
betrieben. In den grofen Deftillirwerfen von Tilloy, Delaune & Comp. in 
Courridres (geleitet von Vincent) fommen täglich 90000 kg Melaffe zur Vers 
arbeitung, aus weldjen 25.000 Liter Alfohol mit Hinterlafjung von 40 000kg 
Schlempe erhalten werren. Diefe geben 10 000kg Kalifalze, 1600kg Ammonium: 
fulfat, 100kg Methylalfohol und 1800kg Mutterlaugen von Crimethylamin- 
falgen; endlich 4000 kg Theer, aus dem 360 kg Oel und 2000 kg Ammoniat: 
waſſer abdeſtillirt werden. — Die chemiſche Fabrik von Brigonnet und Sohn 
in St. Denis iſt auf eine tägliche Produktion von 800 kg Chlormethyl eingerichtet. 
Der Preis des legteren betrigt gegenwirtig 3,20 Mt. pro Rilogramm. Bie 
ung Herr Dr. NK(ting mittheilt, wird in der Fabrif von P. Monnet & Comp. 
in La Plaine bet Genf das nad) Vincent fabricirte Chlormethyl feit 12/, Sahren 
zur Bereitung des Mtethylgriins angewendet, da es billiger zu ftehen fommt, alé 
das aus Methylalfohol und Salzſäure bereitete. Krämer dagegen fpridjt in | 
feiner neuerlichſt erſchienenen Abhandlung (1. c.) die Anficht aus, dak das Chlor⸗ 
methyl! aus Melaſſe, tegen der Beimengung dex höheren Homologen, fitr die 
Anilinfarbenfabrifation wenig geeignet fei. | 


1) Dingler’s polyt. Journ. 2380, 270; Ber. d. d. dem. Gef. 1879, 992. — 
2) Dingler’s polyt. Journ. 234, 494. 
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Bur Herftellung des Methylanilins mittelft des flüchtigen Chlormethyls 4) 
dient ein nicht emaillirter Antoflav von eifirmiger, oben gugeftugter Form. Auf 
dent Deckel felbft iſt die Fuhrung für cin Rührwerk angebracht, welches durch eine 
Stopfbüchſe in der Mitte des Deckels hindurch geht. Außer der Oeffnung für 
den geflügelten Ruhrer iſt der Deckel verſehen mit einem Sicherheitsventil zu 
15 Atmoſphären, einem Bourdon’ {den Manometer und einem Zuflußrohr fiir 
bas Chlormethyl mit eigens conftruirtem Hahnſchluß. Letzterer ift durch einen 
ſtarken Schlauch mit dem ähnlich conftruirten Hahn des Chlormethylbehilters, 
weldjer höher geftellt ift, als der Autoflav, verbunden und vermittelt den beliebigen 
allmaligen Zuflug ded Chlormethyls. Der Autoflav wird mit einer Miſchung 
von gleiden Molecitlen Anilin und Kalk (in Form von Kallmilch) oder von 
Anilin und Natronlange im Verhältniß von 1 Mol. Anilin auf 2 Mol. Natrium⸗ 
hydrat befchidt, und im Laufe der Operation foviel Chlormethyl zugelaſſen als 
der Gleichung entfpridt: 

C,H; .NH, + 2Na0H + 2CH,Cl = 2NaCl + H,0 + O.H, .N(CHs5)s. 

Man beginnt nicht frither mit dem Bulaffen bes Halogenithers als bis der 
im Wafferbad ftehende Autoklav die Lemperatur des fiedenden Waſſers angenommen 
bat, und fann dann, während gugleid) das Ruhrwerk in Thätigkeit ift, den Zufluß 
leicht fo reguliren, dag ein Orud von 6 Atm. nicht itberfdjritten wird. Das fo 
gewonnene WMethylanilin foll gute Violettansbeute liefern, und bis gu 196° vbllig 
ibergeben. 

Nad einer freundlichen Privatmittheilung des Herrn Or. Nölting wird 
das Methylanilin thatſächlich in großem Maßſtabe mittelft des flitffigen Chlor⸗ 
methyls fabricirt. Das fo gewonnene Produkt enthält gewöhnlich 4 bis 5 Proc. 
Monomethylanilin; dagegen enthält es keine Methyltoluidine, welche ſich bei der 
Anwendung von Methylalkohol und Salzſäure in kleiner Menge immer bilden. 
Nad) den unten (©. 658) mitgetheilten Erfahrungen über die Fabrikation des 
Methylvioletts begründet diefes einen Vorzug de8 Chlormethylverfahrens gegen: 
ber der Bardy den Methylirungsmethode mit Methylalkohol und Salzſäure. 

Schließlich feien noch gwei tertitire, mit Wafferdimpfen nidt flüchtige Bafen 
ermibut, weldje fic) als Nebenproduct bei der Methylanilinbereitung bilden. 
Diefelben gehiren einer homologen Reihe an und befigen die Formeln C,,; HN, 
md Cig Hee No. 


1, Tetramethylbiamidodiphenyl(methan: 
fe H, .N(CHs), 


= C,,H.N 
2 17 4423 459, 
No, Hy -N(CHs)s 


wurde als Nebenproduct der Malachitgrünfabrikation (ſ. u.) beobadjtet und vor 
Dibner?) niger unterfucdht. Derfelbe ftellte die obige Conftitution der Baſe durch 
igre Synthefe aus Methylenjodid und Dimethylanilin feft. 


1) C. E., Dingler’s polyt. Journ. 230, 354. — 4%) Ber. d. d. hem. Sef. 
1879, 810. 
39* 
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Die Bafe ift durch ihre Kryſtalliſationsfähigkeit ausgezeichnet; fie ſchmilzt 
bet 90° und wird durch Spuren von Jod voritbergehend fmaragdgriin gefärbt. 


2. Tetramethyldiamidodiphenylpropan: 


CHs a H, .N(CHs)s 
—* = Cy, Hag Na, 

CH; 6H, .N(CHs), 

tritt bet dex Mtethylanilinfabrifation unter gewiffen Bedingungen auf und ift 
querft von Hofmann und Martius!) näher unterfucdht worden. Die Baſe 
zeigt glelchfalls ein bedeutendes Kryftallijationsvermigen, ſchmilzt bei 83° und zeigt 
gegen Sod das gleide Verhalten wie die vorige, DOsbner 2) ftellte fie ſynthetiſch 
dar aus Aceton und Dimethylanilin unter Mitwirkung von Chlorzink, woraus die 
obige Gonftitutionsformel hervorgeht. 


Diphenylamin, (C,;H,;),NH. Den S. 271 gemachten Angaben ift hier 
das Folgende hingugufitgen. 

Sn Bezug auf dic Darftellung der Bafe durch Cinwirtung von Anilin auf 
Mnilinfaly theilen Girard und de Laire’) die folgenden Erfahrungen mit: 
1, Druckzunahme begitnftigt nidt die Bildung des Diphenylamins und die erhal⸗ 
tencn Mengen der Baſe find feineBwegs der Dauner der Operation proportional ; 
2. Temperaturerhihung vergrbfert die Ansbeute an Diphenylamin; 3) Druck⸗ 
zunahme bebt in gewiffen Grengen den gitnftigen Ginflug diefer Temperatur⸗ 
erhöhung auf. | 

Dufart und Bardy *) erbhielten das Diphenylamin aud) neben Monochlor⸗ 
benzol und wenig Anilin durch dreifigftiindiges Erhigen von 150g Phenol, 
50g Salmiak und 25 g raudjender Salzſäure auf 310 bis 320° Sie 
nehmen an, dag dabei guerft Chlorbengol gebildet wird, diefes auf den Galmiat 
unter Bildung von falgfaurem Wnilin einwirle, und letzteres durd) itberfdjitffiges 
Chlorbenzol in Diphenylamin übergeführt würde. Diefer Erklärung ift vor 
Girard und de Laire 5) widerfprodjen worden, welche zugleich mittheilen, daß 
ſalzſaures Anilin allein durd) zehn⸗- bis zwölfſtundiges Erhigen auf 800 bié 
340° Diphenylamin liefert. — Ferner bildet (id) Diphenylamin nach Girard 
und Willm 4), neben verfdjiedenen anderen Bafen, durd) zehnftitndiges Erhigen 
von flitffigem Toluidin mit falzfaurem Anilin auf 280°. — Uebrigens tritt dae 
Diphenylamin bet mandjerlet chemiſchen Procefjen auf, weldje aber eine techniſche 
Bedeutung nicht haben. — Hinfichtlich der Eigenſchaften des Diphenylamins ift 
vor allem angufiifren, daß nad) Mer; und Weith') der Schmelzpunkt nicht 
45, fondern 54° ift. Aus heißem Ligroin fryftallifirt e8 in grofen, dem Raph: 
talin gleicenden Blättchen. — Concentrirte Sdhwefelfiiure wirtt bet 150 bid 


1) Ber. d. d. Gem. Gef. 1873, 845. — %) Lc. — 3) Jabresber. d. Chemie 1869, 
28, 668; Compt. rend. 68, 825. — 4) Compt. rend, 74, 188, 1050; Jahresber. d. 
Chemie 1872, 639. — 5) Compt. rend. 74, 811, 1254; Jahrsber. d. Chemie, 1. o. — 
6) Bullet. soc. chim. [2], 25, 248; Jahresber. d. Chem. 1876, 708. — 7) Ber. 
d. d. dem. Geſ. 1872, 288; 1873, 1511. 
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160° fangjam auf Diphenylamin ein, unter Vilbung einer Mono⸗ und einer 
Difulfofaure, welde durch die Bariumverbindungen leicht getrennt werden 
finuen. Dad Bariumſalz der Monofulfofdure [COi- Hio(SO,) N), Ba, ift in 
Baffer nur wenig loöslich und froftallifict in Heinen, compacten Blattern, während 
bas Bariumſalz der Difulfofuiure, C,,Hy(SO;)gN .Ba + 2H, 0, von Waſſer 
letcht geldft wird und blumentoblartige Maſſen bildet. Aehnliche Unterfdhiede in 
ber Löslichkeit zeigen bie Bleiſalze. Das der Mtonofulfofiiure, [(C,5 H,o(SOs)N], Pb, 
bildet feine, feideglingende Nadeln; die RNaliumverbindung, Oi- Hio (S0,) .K, 
with aus Weingeift in weifen, glingenden Blättern erhalten. 

Die Salze, wie auch die freien Säuren find fehr beftindig; legtere zerfallen 
in falgfaurer Löſung erft jenfeits 200° hauptſüchlich in Diphenylamin und 
Schwefelſäure. 

Orydationsmittel veranlaſſen charatteriftijde Firbungen. Werden die beiden 
Sulfoſciuren oder ihre Salze mit concentrirter Sehwefelfuiure erhigt, fo entftebt 
eine ſchön violette Léfung von der Farbe des Joddampfes; Diphenylamin erzeugt 
unter gfeidjen Umſtänden eine rein blaue Firbung. Set man gu Loſungen der 
Sulfofduren etwas Kaliumchlorat, dann überſchüſſige Salzſäure, fo werden fle 
aud) bei ftarfer Verdünnung intenfiv violett. Maliumpermanganat ruft in ſchwach 
ſauren Löſungen der Monofulfofiiure eine lebhaft gritne Farbe hervor, bie, während 
grüne Floden ansfallen, allmiilig in Gelb thergeht. Mit Acetyldlorid giebt 
Diphenylamin, Acetylbiphenylamin, (CgH;)3N(C,H;0), wweldjes in 
grofen perlmutterglingenden, meift feilfirmig geftalteten und bet 99,59 ſchmelzen⸗ 
den Tafeln tryftallifirt. 

Kalium löſt ſich in geſchmolzenem überſchüſſigem Diphenylamin unter 
Waſſerſtoffentwickelung langſam auf, wobei ſich Diphenylaminkalium neben 
etwas Anilin bildet: 


(C,H;),NH + K = (GH, NK E, 
(C,H; ,NH + H, = OH, + CoH; . NH; '). 


. Das Diphenylamintalium wurde nidjt ifolirt, es giebt mit Brombenzol 
Triphenylamin (jf. d.). 

Werden die Dämpfe des Diphenylamins durch ein glühendes Porcellanrohr 
geleitet, ſo bildet ſich das auch im Rohanthracen enthaltene Carbazol (Imido⸗ 
diphenyſl): 

C,H; 


Cs Hy 
NH = | >s + H,%). 
C,H; C, H, 


Die Nitroderivate des Diphenylamins befigen bie Eigenſchaften 
gelber bis gelbrother Garbftoffe, und find ald foldye in neuerer Beit zum Theil 
Gegenftand der Fabrifation geworden. 


1) Merz und Weith, Ber. d. db. chem. Gef. 1873, 1515. — 4 Gradbe, 
Ber. d. dD. hem. Sej. 1872, 877; Viebig’s Annalen 174, 180. 
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C. H 
Mononitrodiphenylamin, —32 N, erhielt A. W. Hofmann 4), 
H 


indem er Diphenylamin guerft durch Behandeln mit Benzoylchlorid in bas Ben- 
C,H; 
gonlderivat,CsH; N, verwandelte. Wird legteres mit gewihnlider Salpeter⸗ 


7 445 
ſäure übergoſſen, fo verwandelt es fid) in der Kälte in die gut fryftallifirende, 


C. Hs 
lichtgelbe -Verbindung C514 (80), welche fid) mit ſcharlachrother Farbe in 
C, H; 0 


7 745 

alfoholijdem Natron löſt und dabei in Bengosfiinre und Mononitrodiphenylamin 
zerfällt: 

C,H; Co Hg 

—5 N + H, O — C,H, 0 . OH + C,H, (N Oz) 

C,H, O H 
Der fo erhaltene Körper ift neutral und bildet prachtvolle gelbrothe Nadeln. 

Witt 2) erhielt das Mononitrodiphenylamin durch Abfpaltung der Nitroſo⸗ 

gruppe aus bem Mononitrodiphenylnitrofamin (f. d.) vermittelft Anilin 
oder alfobolifdem Rali. Es wurde nad der legteren Methode von der Firma 
Williams, Thomas und Dower in London bereitet und von ifr in Paris 


ausgeftellt. 


N. 





C, Hy (N03) 


Dinitrodiphenylamin, C,H, (N O, N (?). Diefe Verbindung ftellte | 
H 


Hofmann in gang analoger Weife bar, wie bie vorhergehende, nur daß die Nitrirung 
des Benjoylderivates mit einem Ueberſchuß der ſtärkſten rauchenden Galpeterfiure 


ausgeführt wird, Das Reactionsproduct löſt ſich im alfoholifdem Mali mit — 
carmoifintother Farbe und auf Zuſatz von Wafer fallt bas Dinitrodiphenylamin — 
als gelbed, fryftallinijdhes Pulver aus. Durch Umbryftallifation aus Altohol wird | 


e8 in rothgelben Nadeln mit metallifdh-blauem Refler erhalten. 
Glemm 5) ftellte cin Dinitrodiphenylamin dar, weldhes mit der Hof- 





mann {den Verbindung wahrſcheinlich ifomer ift durch Einwirkung von Anilin 


auf Dinitrobrombenjot : 
Ce Hs (N03), 
Os H3(N 0,),Br + C,H; .NH, = HBr + C. Hs 
H 


Dafjelbe ift in Chloroform, heißem Alkohol und Aether leicht loslich, tryftallifict in 
langen, diinnen, rothen Nadeln, weldje bei 150° (oder 153°) fchmelgen. Bon | 
heifer Salzſäure oder fodjender Ratronlauge wird es in geringer Menge aufge- 


nommen, fdjeidet fid) aber betm Erfalten unveriindert ab. — Das zur Darftellung 


der Verbindung dienende Dinitrobrombengol (Schmelzpunkt 75°) wird durch Cine 


wirkung von Salpeterſchwefelſäure anf Brombenzol bereitet. 


1) Ann. Chem. Pharm. 132, 166. — % Ber. d. d. Gem. Gej. 1878, 766. — 


8) Ber. d. d. Hem. Geſ. 1870, 126; Jahresber. d. Chem. 1870, 523. 
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Bwei andere Dinitrodiphenylamine evbielt O. N. Witt), indem er 
aus bem rofen Dinitrodiphenylnitrofamin (ſ. d.) durch Anilin oder alkoho⸗ 
liſches Sali die Ritrofogruppe abfpaltete. Die Reaction erfolgt im erfteren Falle 
unter Bilbung von Amidoazobenzol nach der Gleidang: 


Cis Hs (NO. N.NO + 2 C,H, -NH, — H, O + Cis Hg (N O,)..NH 
+ C, H; . Ng .CgH, . N Hy. 


Man verwendet auf 20g bes Mitrofamin 30g reines ſalzſaures Anilin, 
25 g freieS Anilin und 150 g Altohol, erhigt 1/, Stunde auf dem Waſſerbade 
md entfernt dad gebildete Amidoazobenzol durch wiederholtes Auskochen mit ſehr 
verdiinnter Galpeterfiiure. — Sm zweiten Falle erwirmt man 20g Mitrofamin 
mit 100 ccm Alfohol und 50 ccm BOprocentiger alfoholifeher Kalilauge bis yur 
vollftiindigen Löſung und fällt durd) Bufag von viel ſtark verdünnter Salzſäure. 
Das Endrefultat ift in beiben Fällen eine orangerothe Maſſe, die fid) durd) Be⸗ 
handefn mit fodjendem Methylalkohol (400 ccm auf die obige Portion) in einen 
darin unlöslichen Theil (A) und einen löslichen, beim Erfalten der Löſung frye 
flallifirenden (B) ſcheiden läßt. — B wird durd) Ausfoden mit wenig Alfohol 
und Giseffig und Rryftallifation aus viel Alkohol gereinigt. Es ift das etme der 
beiden ifomeren Dinitrodiphenylamine und bildet lange, dide, glänzende, blau⸗ 
{qimmernde Nadeln vom Schmelzpunkt 214° Jn alfobholifder Kalilauge löſt 
es fidy mit carminrother Farbe, wenig Waffer fällt die Lifung canariengelb, beim 
Roden erſcheint die rothe Farbung wieder. Der Körper befigt die Matur einer 
ſchwachen Säure und eines Farbftoffes. 

Der in Mtethylalfohol wunlsslidje Körper (A) kann durch Kryſtalliſation aus 
reinem Xylol in ſchön jinnoberrothen, warjzigen Kryſtallen erhalten werden. Ihr 
Schmelzpunkt ift 211,5° Die Loſung in alfoholifcher Kalilauge ift ſcharlachroth. 

Die beiden, von Witt nach den angegebenen Methoden erhaltenen, ifomeren 
Dinitrodiphenylamine waren von der Firma Williams, Thomas & Dower 
(fondon) in Paris ausgeftellt. 

Hierher gehirt aud) ein Farbftoff, welden R. Meldola ) erbhielt, indem 
et Diphenylamin in der ſechs⸗ bis fiebenfachen Menge Ciseffig löſte, und in die 
falt gebaltene Ldfung mehrere Stunden lang N,O,+Gaé leitete. Die ſich aus⸗ 
ſcheidende, kryſtalliniſche Subftang wird von der Mutterlauge getrennt und nad 
vollftindigem Auswaſchen mit alkoholiſcher Aetznatronlöſung gekocht; die ent- 
ftandene tiefrothe Ldjung wird in Waffer gegoffen, worauf fic) ein gelbed kryſtal⸗ 
liniſches Pulver abſcheidet. Der fo erhaltene Körper loft ſich in Benzol, Petroleum 
und Alfohol, und feine Löſungen fiirben Seide und Wolle mit prachtvoll gelber 
Farbe, die webder von Säuren nod Ulfalien angegriffen wird. 

Diefer Farbftoff, welcher unter dem Namen , Citronin® eine Zeitlang tm 
Handel war, ift nad) einer freundliden Privatmittheilung bes Herren Dr. O. Witt 
cn Gemiſch von Mononitrodiphenylamin mit den beiden, zuletzt erwähnten Dint- 
trobtphentylaminen. 


= 


1) Ber. d. d. Hem. Gef. 1878, 759. — 3) Ber. d. d. Gem. Geſ. 1878, 351. 
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Dinitrotribrombdiphenylamin, NC, He (N Og): Brg, erhielt Gnehm) 
neben einer Anjahl anderer Körper durch Cinwirlung von Salpeterſäure auf 
Cetrabrombdiphenylamin. Es ſchmilzt bet 209 bis 210° und kryſtalliſirt ans 
Alfohol oder Ciseffig in flimmernden, gelben Blättchen. 


TCrinitrodiphenylamin. Es find dret Sfomere befannt: 


C,H; J 
1. CgH,(NO,)3} N. Dieſe Verbindung erhielt Clemm?) durch Behand— 
H 


lung von Trinitrodlorbenzol aus Pikrinſäure (durch Cinwirkung von PCl,) 
mit Anilin, gang analog der Bilbung des Dinitrodiphenylamins. Es bidet 
funtelnde, tm reflectirten Lidjte fdjarlacjrothe, im durdjfallenden röthlich gelbe 
Prismen, welche bet 175° fdmelzen, leicht löslich in heißem Ciseffig und 
Chloroform, ſchwer löslich in Alfohol, Aether und Schwefelkohlenſtoff find. Bon 
Natronlauge wird es mit tief rother Farbe geluft, Säuren fallen eS aus diefer 
Löſung unveriindert. 
Ce Hy (N03) 

2. Paradinitrophenylmetanitranilin, Ce (N , entfteht nach 


Townſend Auſten?), wenn bas durch Nitrirung bes Brombengols erhalten 
Dinitrobrombengol vom Sehmelgpuntt 75° mit der tiquivalenten Menge Meta- 
nitranilin in alfoholifder Löſung bet 100° im gefdloffenen Rohre digerirt wid. 
Aus Ciseffig umfroftallifirt, bildet 8 glingende gelbe Kryftalle, vom Schmelzpunkt 
1899, Jn Wafer, Alohol und Aether unldslich, ziemlich ſchwer löslich in 
Ciseffig. 


3. Paradinitrophenylparanitranilin, entfteht wie bad vorige aus 
Paranitranilin. Gelbe, kryſtalliniſche Floden; Schmelzpunkt 181% In faltem 
Eiseſſig ſehr leicht löslich. 


Tetranitrodiphenylamin. Auch von dieſem find mehrere Iſomere 
befannt. 


1. Zrinitrophenylmetanitranilin, Parapifrylmetanitranilin, 
C,H, (N 0.) 
CeHa(NOq)3¢ N, evbielt Townſend Auften durch Auflöſen äquivalenter 

H 


Mengen von Metanitranilin und Pikrylchlorid (Trinitrodlorbengol aus Pikrin⸗ 
ſäure und PCl,) in todjendem abjolutem Alfohol. Der Körper fällt als ſchwerer, 
kryſtalliniſcher Niederfchlag beim Bufammenbringen der beiden Léfungen. Er 
ſchmilzt bei 205°, Ju Waffer und Aether unldslid), in fodendem, abſolutem 
Alfohol ſchwer löslich. Mit Wlfalien giebt er eine ſcharlachrothe Löſung, die beim 
Erhigen Ammoniak entwidelt. Cr läßt fic) fublimiven; langjam erhigt, brennt 
er mit leuchtender Flamme, plötzlich erhigt, explodict ex wie Schießpulver. 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1877, 1828. — 2) 1. c. — 3) Ber. d. d. hem. Gel. 
1874, 1250. 
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2. Trinttrophenylparanitranilin, Parapifrylparanittranilin, 
witd wie das vorige aus Pikrylchlorid und Paranitranilin erhalten und hat eine 
dem entſprechende Conftitution. Dem vorigen fehr ähnlich, in den meiften Löſungs⸗ 
mitteln etwas [88lidjer als diefes. Schmelzpunkt 216°, 


3. Ginen dritten Körper der gleichen Juſammenſetzung, vielleicht 


C, Hz (N 03), 
Cz H, —*èœ N, 


erhielten Gnehm und Wf 1) neben verfdhiedenen anderen Mitrodiphenylaminen 
durch divecte Nitrirung des Diphenylamins in eiseffigfaurer Löſung. (Wirt 
Salpeterfiiure auf Diphenylamin direct, fo entfteht nur Heranitrodiphenylamin.) 
— Dieſelbe Verbindung fann aus Mtethyldiphenylamin und aus Diphenyl- 
nitrofamin (f. u.) erhalten werden; die legtere Gubftang ift zur Bereitung 
größerer Wengen befonders geeignet. 

1 Thl. Dipheny{nitrofamin wird in ca. 10 Thin. Ciseffig gelsft und in die 
erhigte Lifung langſam 3 bis 5 Thle. Salpeterftiure eingetragen. Die Reactions: 
maſſe liefert beim Eingießen in Waffer einen fchin gelbgefärbten Niederſchlag, der 
in verdlinnter fochender Natronlauge geldft wird. Die filtrirte Löſung (aft bein 
Grfalten cin gtegelrothes Pulver ausfallen, da8 dann burd) Umfryftallifation aus 
Ciseffig gereinigt wird. — Der Köorper bildet num gelbe, durchſichtige Nadeln 
oder Prismen, welche bet 192° ſchmelzen, und bet ftirferem Erhigen an der Luft 
febhaft aber ohne Erploſion verbrennen. In Allohol ift er mit gelber Farbe 
löslich, deSgletden in Aether und Benzol. Bon Natron⸗ oder Kalilauge wird 
das Letranitrodiphenylamin beim Erhitzen mit practooll ſcharlachrother Farbe 
gelift; beim Erkalten ſcheiden fic) rothbraune Floden, oder, wenn die zur Löſung 
verwendete Iitroverdindung rein war, feine Nädelchen aus, weldje aus der un⸗ 
veriinderten Subftang beftehen. Auch fonft gelang bie Darftellung von Salzen 
nicht. 

Das Teiranitrodiphenylamin färbt Seide und Wolle direct, ohne Anwen⸗ 
dung von Beizen, dem Martiusgelb ähnlich. Der Anwendung in der Färberei 
ſteht die faſt vollſtänndige Unldslidfett in Waſſer, die Schwerlsslichkeit in Wlfohol, 
Efſigſäure und Alfalien entgegen. Bon verfdhiedenen Reactionen des Cetranitros 
diphenylamins tft befonders bemerfenswerth das VBerhalten gegen Ammoniakloſung. 
Sm erften Augenblide nad) Zuſatz derfelben zur faljfauren Léfung der Baſis 
entfteht etn beinahe farblofer Niederſchlag, in Berührung mit Luft aber tritt fofort 
Blaufärbung ein, der urfpritnglide Niederſchlag wird vollftiindig geléft, und es 
tefultirt eine tiefblaue Flüſſigkeit. Seide oder Wolle können mit der Löſung bla 
gefirbt werden. Zuſatz von gang verditnnter Säure veriindert weder die Löſung 
des Farbftoffes nod) die gefiirbte Fafer; concentrirtere Säure wanbdelt dagegen die 
Barbe beider in Braunroth um. 

Der Farbſtoff ift ſehr leicht veriinderlid), denn fdjon kurzes Verweilen der 
Loſungen an der Luft geniigt, um gänzliche Berftirung herbeizuführen. — Wird 


1) Ber. dD. d. chem. Gej. 1877, 1318. 


618 NRitroderivate des Diphenylamins. 


beim Berfegen der Baſis mit Ammoniak die Luft möglichſt abgeſchloſſen, fo ent- 
fteht eine Urt Ritpe; man erhält eine grünlich gelbe Flüfſigkeit, in weldjer grau- 
liche Floden (die Bafis) fuspendirt find. Butritt ber Luft bewirkt fofort Blau- 
färbung und nad) kurzer Beit haben fich die Floden gelift. 


Pentanitrodtphenylamin  Verbindungen, denen diefe Bezeichnung 
zukäme, ent{tehen vielleicht bet der Behandlung der Dinitraniline mit Pikrylchlorid. 

Hexanitrodiphenylamin. Es find wenigftens zwei ifomere Verbin⸗ 
bungen diefer Rufammenfegung befannt: 


C,H (NOs); 
1. Parapifrylmetapifrylamin, wahrſcheinlich C,H,(NO2)3/ N, wird 
H 


nad) Wu ften) erhalten durch Nitrirung des Parapitrylmetanitranilins (Tetrani- 
trodiphenylamin). Reine, gelbe Kryftalle vom Schmelzpunkt 261° In Wafer, 
Alfohol und Aether unléslid), in fochendem Ciseffig ziemlich leicht löslich. Wird 
Wafer gu der fodjenden Ciseffiglifung hingugefitgt, fo werden zwei Nitrogruppen 
abgefpalten unter Ritdbilbung von Parapitrylmetanitranilin. Exrplodirt beim 
Erhitzen fehr heftig. 

2. Diparapikrylamin, wahrſcheinlich von analoger Conſtitution wie das 
vorige und in gleicher Weiſe wie dieſes durch Nitrirung des Parapikrylparanitro⸗ 
anilins erhalten. Anſcheinend dieſelbe Verbindung ſtellte Gnehm*) dar durch 
Erwärmen von Methyldiphenylamin mit Salpeterſäure. Unter heftiger Reaction 
bildet ſich neben der Salpeterſäurelöſung eine gelbe krümelige Maſſe. Letztere 
wird durch Auskochen mit heißem Waſſer von geringen Mengen harziger Vet- 
mengungen getrennt und dann aus Allohol oder Eiseſſig kryſtalliſirt. — Endlich 
kann daſſelbe Hexanitrodiphenylamin auch durch directe Nitrirung des Diphenyl⸗ 
amins ſelbſt erhalten werden *). — Das Diparapikrylamin iſt in Waſſer faſt un⸗ 
löslich, desgleichen in Wether, wenig löslich in einem Gemiſch von Allohol und 
Waſſer, etwas mehr in reinem Alkohol. Das beſte Léfungsmittel iſt Eiseſſig. 
Aus heißgeſattigten Loſungen kryſtalliſirt es in durchſichtigen, hellgelben Prismen. 
Bei 2380 ſchmilzt es unter Zerſetzung; der Schmelzpunkt iſt übereinſtimmend bei 
Präparaten, welche nach den drei angegebenen Methoden bereitet ſind. Von 
anderer Geite*) wird der Schmelzpunkt der gang reinen Verbindung zu 245° 
angegeben. Bei vorſichtigem Erhitzen ſublimirt es in gelben Nädelchen, bei raſchem 
Erhitzen findet lebhafte Verpuffung ſtatt. Das Dipikrylamin zeigt den Charakter 
einer einbaſiſchen Süure, indem das darin enthaltene Imidwaſſerſtoffatom leicht 
durch Metalle erſetzt werden kann. Aus den Löſungen der Salze wird durch 
Mineralſäuren das Dipikrylamin in gelben Flocken wieder abgeſchieden. 

Reducirende Agentien bewirken eine tiefergreifende Zerſetzung. 


J N [C, H, (N O5)3]s 


Bartumfal;, Bax , wird durch Behandeln des Dipi- 
N[C,H3(N05)s]s 


1) Lc. — 3) Ber. dD. d. chem. Gef. 1874, 1899, 1747; 1876, 1245. — 8) Mer: 
ten8, Ber. d. d. dem. Sef. 1878, 845. — 4) Zeitſchr. f. d. hem. Grokgew. II, 456. 
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trylaming mtt Bariumbydrat oder Carbonat erhalten. Ce löſt ſich in Waffer 
und Alfohol mit intenfio cother Farbe, und fann aus ber wiifferigen Löſung in 
rothen Rhombosdern oder Nadeln erhalten werden. 
Ce Hy (NOs)s 
Ammoniumfal;, NON Os)3, entfteht durch Einwirkung von Am⸗ 
4 

moniat auf Dipikrylamin und wird aus der entftandenen rothen Lfung in 
ſchönen, rothen Blättchen erhalten. 

Dieſes Salz befindet fich feit lungerer Beit als Farbftoff fir Wolle und 
Seide tm Handel Zuerſt wurde es 1874 von Bindſchedler und Buſch in 
Baſel fabricixt, fpiiter von der Berliner Actiengefellfchaft fiir Anilinfabritation, 
und von bdiefer mit bem Ramen ,Aurantia* belegt. 

Sowohl das Heranitrodiphenylamin, in Waffer fuspendirt, als die Salze in 
wiifferiger oder alfoholifder Léfung firben Seide und Wolle direct prachtvoll 
orange, ähnlich dem Phosphin; leider haben fie aber die unangenehme Eigenſchaft, 
auf bie Epidermis einen ftarfen Reig auszuithen und Erantheme gu erzeugen. Cigen- 
thümlicher Weife ift diefe Wirtung nur individuell, d. h. bet manchen Individuen 
erzeugt cine duferft verbditunte L8fung die genannten Erſcheinungen, bei anderen 
im Gegentheil vermögen felbft concentrirte Flüſſigkeiten diefelben nicht hervor⸗ 
zubringen. 

Die Giftigkeit der Aurantia, welche von Gnehm zuerſt hervorgehoben, und 
von Anderen beftiitigt wurde 1), iſt von anderer Seite *) lebhaft beſtritten worden; 
andy wurden von Galfow sty’) pbhyfiologifde VBerfuche damit, hauptſächlich an 
Thieren, angeftellt, weldhe keine ſchädlichen Wirtungen ergeben haben. Nichtsdeſto⸗ 
weniger fcjeinen die von verſchiedenen Seiten gemadten Erfahrungen gu groper 
Vorfidt bet der Verwendung des Farbftoffes yu mahnen. 


Diphenylnitrosamin, N eo Diefer Körper und feine Nitro⸗ 


derivate dienen, wie wir fahen, zur Darftellung nitrirter Diphenylamine. Cr wurde, 
als erfter Repriifentant aromatifder Nitrofamine, von O. N. Witt *) entedt 
und fann auf verfdjiedene Weife erhalten werden. 


1. Durd Einwirkung von rohem Acthylnitrit (erhalten durch Cunleiten 
von falpetriger Stiure in Weingeift) auf Diphenylamin. Die Reaction verläuft 
m mebreren Phafen; je nad) Dauer und Temperatur entftehen verſchiedene Pro- 
ducte. — Man lift 15 Thle. des rohen Nitrites auf 1 Chl. Diphenylamin eine 
witfen und läßt die Temperatur nicht itber 0° fteigen. Es tritt Braunfiirbung 
und Ansſcheidung eines groftryftallinifden Niederſchlages ein. Wenn ſich diefer 
nicht mehr vermebrt, fo wird mit dex Gaugpumpe rafd) filtrirt und mit etsfaltem 
Allohol gewafden. Der Kryſtallbrei wird algdann im gleiden Gewidht warmen 


1) Zeitſchr. f. d. hem. Großgewerbe II, 456; ITI, 857. — 2) Martius, Ver.d.d. hem. 
Geſ. 1876, 1247. — %) Zeitſchr. f. d. hem. Grofgewerbe III, 622. — *) Ber. d. 
ee Gej. 1875, 855; Jahresber. d. Chem. 1876, 735; Ber. d. d. Hem. Sel. 

, 1309. 
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Benzols gelöſt, mit dem gleichen Volum Altohol verſetzt, nachdem die benzoliſche 
Löſung vorher abgekühlt worden iſt, und in weiten Glasſchalen der freiwilligen 
Verdunſtung dargeboten. Das Nitroſamin ſchießt dann in ſchönen Kryſtallen an. — 
Wird die Temperatur von 0° überſchritten, fo entſtehen andere Körper. — Loft 
mat dagegen 2 Thle. Diphenylamin in 4 Thln. Benzol und verſetzt mit 3 Thin. 
chemiſch reinem Aethylnitrit, welches ſich nach der Methode von E. Kopp 
aus Allohol, Salpeterſäure von 1,455 ſpecif. Gew. und Kupfer leicht darſtellen 
(aft, fo entſteht gleichfalls quantitativ nur Diphenylnitroſamin, and) wenn man 
bet einer Gemperatur von 15 bis 20° arbeitet. 

2. Salzſaures Diphenylamin, welches durch Cinleiten von trodner Salz⸗ 
ſäure in eine bengolifde Löſung von Diphenylamin leicht erhalten wird, triigt 
man in eine gefiittigte, mit etwas Effigfiure angefiiuerte Löſung eines gleidjen 
Gewidhtes falpetrigfauren Kaliums ein. Gofort verwandelt es fich in ein braunes 
Oel, welches durch fortwährendes Schütteln in ein Kryſtallmehl iibergeht. Dieſes 
wird in gleider Weife umkryſtalliſirt, wie oben beſchrieben. Diefe Methode eignet 
fich am beften zur Darftellung. — E. Fifder 4) hat derfelben folgende Form ge- 
geben: 40 Thle. Diphenylamin werden in 200 Thln. Alfohol und 30 Thin. 
Salzſäure von 1,19 fpecif. Gew. aufgelsft und der Fliffigtett unter Abkühlen 
eine Löſung von 25 Thin. Kaliummnitrit (ca. QOprocentig) in 25 Thlu. Wafer 
hingugefiigt. Die Flüſſigkeit farbt id) anfangs grin, fodann braun, während Chlor⸗ 
falium und Diphenylnitrofamin ſich abſcheiden. Durch Zuſatz von 30 bis 40 Chin. 
Wafer und ſtarkes Whtithlen der Lofung wird diefe Abſcheidung vollendet, wäh—⸗ 
rend die dligen, dunfelgefiirdten Nebenproducte griftentheils in Löſung bletben. 
Das abfiltricte Rryftallgemenge wäſcht man anfangs mit wenig Alfohol, 
ſpäter mit Wafer; bas zurückbleibende Mitrofamin wird durch Umkryſtalliſiren 
aus heifem Ligroin gereinigt. Die Ausbeute betriigt durchſchnittlich 85 Proc. der 
theoretifdjen. 

Das Diphenylnitrofamin bildet pradjtoolle, diamantglingende, blaßgelbe vier- 
feitige Tafeln von zuweilen 6 bis 8mm Geitenliinge. Es ſchmilzt bet 66,5°; 
löſt fic) fewer in kaltem, leidjt in warmem Wlfohol und taltem Eiseſſig, febr 
leicht in warmem Giseffig und Benzol, wenig in heißem Petroleum, leicht tn Wl 
dehyd. Ligroin Loft eS in der Wärme fefr leidjt, in der Kälte ſchwer. Gegen 
Waffer, verdiinnte Säuren und Alfalien ift es indifferent; concentrirte Schwefel⸗ 
fiure und Salzſäure löſen es mit der prachtvoll blauen Farbe, weldje dad — 
Diphenylamin in Berithrung mit Salpeterfiiure zeigt (ſ. Bolley S. 272). Auf 
Waſſerzuſatz fallen grünlich braune, harzartige Mtaterien aus. Die Löſung in — 
concentrirter Schwefelfiiure geht unter Entwidelung rother Dämpfe vor fid, rau⸗ 
dende Salpeterfiure wirkt momentan unter Bilbung eines kryſtalliniſchen, roth 
gelben Körpers. Natriumamalgam in alfoholifdher Löſung bewickt Ammonial 
entwidelung. 

Auch fonft ift der Körper fehr reactionsfibig. Durch Einwirkung von Zin 
ftaub und Ciseffig auf feine alfoholifde Lafung wird Diphe nylhydrazin, 
C,H; —NH — NH — C,H, gebildet, welches umgekehrt durch Behandlung mit 


1) Ber. d. d. hem. Gef. 1876, 1840. 
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ſalpetriger Giure unter Entwidelung von Stidorydul in Diphenylnitrofamin zu⸗ 
ridverwandelt wird (E. Fif der): 

1. (CgH;:NO.N + H, = H;0 + (C,H): Ny Hy, 
2. (C. H;)y Ne Hy + 2HNO, — (C, H;)s NO.N + N,O + 2H, O. 


Brom führt das Diphenylnitrofamin in Tetrabrombdiphenylamin über; 
Zinn oder Zint und Salzſäure, fdneller nod Natriumamalgam in 
eſſigſarrer Löſung, wandeln es in Diphenylamin um. — Charalteriſtiſch ift ferner 
das Verhalten gegen primiire Amine, weldes von Witt 1) unterfudht worden 
iſt. Anilin wirkt ſehr heftig ein; es bildet fic) Diphenylamin und neben Diazoamido⸗ 
benzol Amidoazobenzol; ferner ein in Allohol ſchwer loslicher, in rubinrothen 
Kryſtallen anſchießender Körper und undefinirbare Producte. Die Bildung von 
Amidoazobenzol und Diphenylamin erfolgt glatt, wenn man eine Löſnng gleicher 
Molecũule Diphenylnitroſamins and ſalzſauren Anilins in dem doppelten Gewichte 
reinen Anilins mehrere Stunden ſtehen läßt und die begonnene Reaction durch 
gelindes Erwärmen beendet. Hier wird offenbar zuerſt Diazoamidobenzol gebildet: 


(C. HRANO. N 2C,H,.NH, = H,O + (C,H,),NH 
+ C,H; .N,.NH.C,H;, 


welches ſodann durd) Cinwirkung des Anilins die gewöhnliche Umwandlung in 
dag iſomere Amidoazobenzol erfährt. 

Paratoluidin wirkt ähnlich, nur wird in dieſem Falle das Paradiazoamido⸗ 
toluol erhalten, da hier der ifomere Amidoazokörper nicht exiſtirt. 

Die erwihnten rothen Kryſtalle haben die Rufammenfegung Cyg Hoy N; und 
verdanten ifte Entftehung wahrſcheinlich der Einwirkung des Diphenylamins auf 
Amidoazobenzol. 


Mononitrodiphenylnitroſamin, C,,H,(NO)N.NO?). Bu 
jeiner Bereitung werden 20g Diphenylamin mit einer Miſchung von 15 com 
Salpeterfiiure, 1,424 fpecif. Gew., 35 g reinem Amylnitrit und 100 ccm Alfohol 
libergofjen und ftarf umgeſchüttelt. Das Diphenylamin lft ſich fofort unter Erwär⸗ 
mung. Diefe wird gelinde unterftilgt, bis eine kryſtalliniſche Ausſcheidung beginnt. 
Nun wird fo raſch als möglich gefihlt, wodurch eine reichliche Kryſtallabſcheidung 
bewirkt wird. Wenn ſich die Kryſtalle nicht mehr vermebhren, fo wird filtrirt und 
mit wenig kaltem Altohol gewafdjen, da8 fo erhaltene Dtononitrodiphenylnitrofa- 
min wird durch Umfroftallificen aus Chloroform gereinigt. Es ift in den meiften 
Löſungsmitteln löslich; es ſchmilzt bei 133,59 Mit concentrirter Schwefelfiure 
giebt es eine violette L8fung unter Entwickelung von Stickoryd. 

Durch Einwirkung von Anilin wird die Nitroſogruppe abgeſpalten und 
Mononitrodiphenylamin gebildet. 


Dinitrodiphenylnitroſamin, Cis Hy (NO,))N. NO)), entſteht 
ganz ähnlich dem vorigen, wenn man 17g Diphenylamin mit einer Miſchung von 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 1909. — 2) Witt, Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 
755. — 9) Witt, Lc. 
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50 com Eiseſſig, 40 com Salpeterfiiure, 1,424 fpecif. Gew., 50 com Alfohol und 
48g Amylnitrit übergießt. Sofortige Löſung findet ftatt, bas Gemiſch erwärmt fid 
und bald beginnt die Ausſcheidung feiner, ſchwerer, fandiger Rugelaggregate. Sie 
werden von der Mtutterlauge getrennt und mit Alkohol und Aether gewafden. 
Der Körper ift in den meiften Löſungsmitteln faft unlbslich, ſehr ſchwer löslich 
in Chloroform. In concentricter Sdhwefelfiiure löſt er ſich mit rother Farbe unter 
Entwidelung von Stickoryd. — Mit alfoholifdem Mali oder Anilin (apt ſich aud 
hier die Mitrofogruppe entfernen unter Bildung von Dinitrodiphenylamin. Dabet 
zeigt ſich, daß der nach der angegebenen Methode erhaltene Rirper eine Miſchung 
zweier Sfomeren ift, da er zwei ifomere Dinitrodiphenylamine liefert. 


Mothyldiphenylamin, (C;H;).NCHs3, erbielt, wie e8 ſcheint, guerft 
Bardy 1) durch Erhigen von ſalzſaurem Diphenylamin mit Holggeift im ge 
ſchloſſenen Gefäßen auf 250 bis 300°, fowie durch Einwirkung von Jodmethy! 
auf Diphenylamin. Bm legteren Falle findet die Reaction ſchon unter 100° 
und ohne Drud ftatt, — Girard ud Vogt 2) bereiteten es durch Einwirkung 
von Methylanilin auf faljfaures Anilin. — Später ftellte es Girard +) dar 
durch Erhigen von Diphenylamin mit Salzſäure und Methylalfohol. 

Das Methyldiphenylamin ift eine bei 2829 (Girard) fiedende Flüſſigkeit. 
Seine Salze werden, wie die bes Diphenylamins, durch Waffer gerlegt. Wit 
Salpeterſäure giebt e8 eine violette Färbung; mit anderen Orydationsmitteln, wie 
Urfenfuure ꝛc., werden blaue ober violette Farbftoffe erhalten, deren Darftellung 
Bardy feiner Zeit in England patentirte. — Aud) mit Oralſäure oder Oxalfiiure 
und Schwefelſäure liefert das Mtethyldiphenylamin blaue Farbftoffe (Girard). 
Wird das Methyldiphenylamin mit rauchender Salzſdure auf 150° erbigt, fo zer⸗ 
fat e8 in Chlormethyl und Diphenylamin: 


6 Hs 
ona + HCl = CH;Cl + HN 4), 
CH,~ H/ 

Aud beim Nitriren des Mtethyldiphenylamins wird die Methylgruppe ab- 
gefpalten, denn, wie bereits oben angegeben, entfteht dabei Diparapifrylamin 
(Hexanitrodiphenylamin). Wbfpaltung der Methylgruppe findet endlid) auch beim 
Durdleiten von Methyloiphenylamindimpfen durch ein glithendeS Rohr ſtatt. 
Dabei bildet fidh nicht Methylcarbazol, wie man nad) dem entfpredjenden Verbal: 
ten des Diphenylamins (f. 0.) erwarten könnte, fondern Carbazol; außerdem 
Benzol, Anilin, Cyanbenzol, eine kleine Menge einer Hochfiedenden, kryſtalliſir⸗ 
baren Baſe; endlid) Blaufiure, Methan, Wafferftoff und Stidjtoff *). : 


Aethyldiphenylamin, (C,; H;),N C.H,, ftellte Girard (1. c.) analog 
bem vorigen dar durch Erhigen von Diphenylamin mit Salgfiiure und. Aethyl- 
alfohol. Es fiedet bei 295 bis 297° Auch bie Salge diefer Bafe werden durd — 


1) Dingler’s polyt. Journ. 197, 881; 198, 358; Yabhresher. d. Chemie 1870, | 
1242, 1871, 707. — *) Compt. rend. 73, 627; Jahresber. d. Chemie 1871, 707. — 
— 5) Bull. soc. chim. [2], 23, 2; Jahresber. d. Chemie 1875, 685. — 4) Gnehm, | 
Ber. d. d. chem. Geſ. 1875, 1048. — 5) Grabe, Ber. d. d. hem. Gej. 1874, 49 
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Wafſer zerſetzt. — Mit Salpeterfiiure giebt fie cine violettrothe Furbung, welche 
felbft in Gegenwart von viel Waffer beftiindig ift. — Mit Wafferftoff entziehen⸗ 
den Reagentien giebt es blane Farbftoffe; mit Oralſäure einen gleiden, deffen 
Schattirung blaner ift, als dic, weldje man mit Dtethyldiphenylamin erhält. 


Amyldiphenylamin, (C,H,),NC, H);, in ent{predjender Weife mittelft 
Ampyfalfohol erhalten. Ciedepuntt 330 bis 340° Es befigt faum bafifde Eigen⸗ 
ſchaften. In Alfohol ift es wenig löslich. 

Mit Oralſäure giebt das Aethyl⸗ und Amyldiphenylamin ebenſo blaue Farb⸗ 
ſtoffe wie die Methylverbindung. 


Benzyldiphenylamin, (C,H,),NC, Hz, entſteht leicht durch Einwirkung 
von Chlorbenzyl auf Diphenylamin. Es iſt feſt und loſt ſich in Alkohol, Aether 
und Benzol, aus welchem es in ſchönen Kryſtallen erhalten werden kann. Mit 
den meiſten Orydationsmitteln giebt es ſehr ſchöne blaugrüne Farbſtoffe. 


Phenyltoluylamin, C,H,.C;H;.NH. Wie das Anilinblau bei der 
troduen Deftillation Diphenylamin liefert, fo erhielt Hofmann!) durch trodne 
Deſtillation des Toluidinblaus (S. 318) das Phenyltoluylamin. De Laire, 
Girard und Chapoteaut ?) ftellten dann bie Bafe nad) einem Verfahren dar, 
welches ihrer Darftellungsmethode des Diphenylamins entipridt, nämlich durch 
Erhigen von Anilin mit falgfaurem Toluidin oder von Toluidin (vermuthlid 
Paratoluidin) mit ſalzſaurem Anilin. In beiden Fallen ift das Product ein 
Gemenge von Diphenylamin, Phenyltoluylamin und Ditoluylamin, weldje durch 
fractionirte Deftillation nur fehr ſchwer zu trennen find. Das Phenyltoluyl- 
amin froftallifict leicht; es ſchmilzt bei 87° und fiedet bei 334,59, Es ift in 
Alkohol weit weniger löslich als bas Diphenylamin, dem es in feinem chemifden 
Verhalten durchaus gleidjt. Seine Salze werden, wie die des Diphenylamins, 
fon durch Waſſer zerfegt; mit concentrirter Salpeterſäure geigt es diefelbe 
Farbenreaction wie jenes. — Schmilzt man Phenyltoluylamin mit Oued{ilber- 
chlorid, fo entfteht ein pradtvoll violettblauer Farbſtoff (Hofmann); durd Er⸗ 
higen mit Anderthalb-Chlorfohlenftoff desgleichen *). 


Cine dem Phenyltoluylamin ifomere Bafe erhielt M. Fleifder *), 
neben ſalzſaurem Anilin, durch Cinwirfung von 1 Mol. Mono dlortolnol 5) 
auf 2, Mol. Anilin. Sie lft fich nicht in Waſſer, leicht in Aether und Wein- 
geift; ans legterem fryftallifirt fie in farblofen, vierfeitigen Prismen. Sie ſchmilzt 
bei 32° erſtarrt noch nidjt bet 12° und fiedet oberhalb 310°. Die Sale fry- 
ſtalliſiren gut, zerfegen fid) aber gum Theil mit Wafer, fowie beim Trocknen 
ber Schwefelſäure oder Ralf. — Beim Erhigen mit Oluedfilberdlorid entfteht 


1) Liebig's Annalen 132, 289. — % Compt. rend. 63, 91; Jahresber. d. 
Chem. 1866, 431. — % Girard et de Laire, Bull. soc. chim. [2]; VII, 
363: Sabresber. d. Ehem. 1867, 963. — 9) Qiebig’sS Annalen 138, 225. — 
5) Soll ohne Hweifel Benzylchlorid heigen, womit auc der angegebene Siedepuntt 176° 
abereinſtimmt. Die Baje ift dann fein Phenyltoluylamin, fondern Phenylbengylamin. 
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eine grüne in Alkohol mit blaner Farbe lösliche Maſſe, dic ſich beim längeren 
Erhitzen dunkel färbt und dann an ſiedenden Alkohol einen carmoiſinrothen Farb⸗ 
ſtoff abgiebt. 


Ditoluylamin, (C;H;),NH. Auch dieſen Korper erhält man in ganz 
analoger Weiſe, wie das Diphenylamin und das Phenyltoluylamin durch Ein⸗ 
wirkung von Toluidin auf ſalzſaures Toluidin 1). Es iſt kryſtalliſirbar, ſchmilzt 
gegen 790 und ſiedet zwiſchen 355 und 3600. Die Salze werden durch Waſſer 
zerſetzt; mit Salpeterſäure fürbt ſich das kryſtalliſtrte Ditoluylamin gelb. Mit 
Acetylchlorid giebt es ein prismatiſch kryſtalliſirendes Acetylderivat, welches bet 
85° ſchmilzt; mit Chlorbenzoyl eine gang ähnliche, bet 125° ſchmelzende Benzoyl⸗ 
verbindung. 

Mit Anderthalb-Chlorfohlenftoff erhigt, giebt das Ditoluylamin einen kaſta⸗ 
nienbraunen Garbftoff 2). 

Es tinnen natitrlid) eine ganze Anzahl ifomerer Ditoluylamine eriftiren, 
entſprechend den verfdiedenen Dtodificationen des Loluidins. Bon welder der 
befdjriebene Körper fic) abfeitet, ift nicht angegeben; vermuthlich vom Para⸗ 
toluidin. 


Triphenylamin, (C;H;);N, wurde von Merz und Weith*) erhalten 
durch Cinwirfung von Brombenjol auf Anilinfalium oder auf Diphenylaminfalium 
(dargeftellt durch Aufldfen von Kalium in Anilin reſp. gefdymolzenem Diphenyl⸗ 
amin). Im erfteren Falle entfteht, auger Triphenylamin, aud) Diphenylamin; 
die beiden Bafen laffen ſich durch fractionirte Deftillation trennen. 

Die in Frage kommenden Reactionen finden ihren Ansdrud in den folgenden 
Gleichungen: 


C,H; . KHN + C,H; Br = KBr + (C.H;)sHN; 
C,H; .K,N + 2C, H; Br == 2K Br + (C, H.), N; 
(C;H;),.KN + Ox H, Br— KBr + (C,H;);N. 


Zur Darftellung ligt man zweckmäßig da8 Brombengol in cine am Rid: 
flußkühler erbigte Mifdung von Anilin und Anilinfalium eimtropfen. Das 
Triphenylamin löſt fid) nur wenig in kaltem, nicht ſehr leicht in heißem Wlfohol, 
ziemlich leicht in Benzol. Es kryſtalliſirt ans heißem Weingeift in kleinen 
Schuppen, ſchöner aus Ligroin; aus Aether erhält man es in prachwollen, großen, 
glasglänzenden, pyramidalen Formen). Es ſchmilzt bet 1270 und ſiedet weit 
über 3000. 

Mit Säuren verbindet es ſich nicht; es löſt ſich aber in concentrirter 
Schwefelfäure und färbt dieſelbe zunächſt violett, fpiiter pracjtooll blau. Durch Eis⸗ 


—“ 


1) Girard, de Laire et Capoteant, l. c.; Gerber, Ber. d. d. chem. Geſ. 
1873, 446. —?)Girard et de Laire, l.c.; de Laire, Girard etChapoteaut, 
Compt. rend. 63, 964; Jahresber. d. Chemie 1866, 432. — 8) Ber. d. d. chem. 
Geſ. 1872, 646; 1873, 1514. — 4) €8 wurde kryſtallographiſch unterfudt von 
Kenngott (Beridgte d. d. dem. Geſ. 1873, 1517, und bon Argruni, Jahresber. d. 
Ghemie 1877, 481. 
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eſſig wird die gleiche Farbenerfdjeinung befonders ſchön bewirkt. Die Ciseffig- 
lojung färbt ſich durch Salpeterſäure anfangs prächtig grün, dann bei mehr 
Säure gelb unter Abſcheidung gelber Flocken. 

Diphenyltoluylamin, Ditoluylphenylamin und Tritoluyl— 
amin geben De Laire und Girard H an erhalten zu haben durch Erhitzen 
gleicher Aequivalente Chlorbengyl und Oiphenylamin, refp. Phenyltoluylamin oder 
Ditolunlamin in einem Autoflaven. Es ift aber klar, daß dabei feine Toluyl⸗, 
fondern Benzylderivate entfiehen milfjen. Die Reaction tritt raſch ein, für 
Diphenyltoluylamin fdon bet 100°. Man erwiirmt 5 bis 6 Stunden unter 
allmäliger Verſtärkung des Druckes, jedoch darf die Temperatur 260° nidjt über⸗ 
ſchreiten. Die erhaltene Maſſe behandelt man mit Waſſer, dann mit Natron⸗ 
lauge und reinigt endlich durch Deſtillation oder durch Umkryſtalliſiren aus Benzol. 
Mit Anderthalb⸗Chlorkohlenſtoff erhitzt geben dieſe Baſen blaugrüne Farbſtoffe. 


Als Nitrilbaſen wären hier noch anzureihen die ſogenannten Pyridin- 
und Chinolinbasen (jf. S. 206 und 421). Hinſichtlich des Pyridins hat 
Dewar? die Vermuthung ausgeſprochen, daß es analog dem Benzol conſtituirt 
fei, daß es aber an Stelle einer Gruppe CH — ein dreiwerthiges Stickſtoffatom 
enthalte. Körner hat tiber die Conftitution des Chinolins eine ganz analoge 
Anſicht vertreten: er dachte ſich, daß es ein Naphtalin fet, in weldjem eine CH- 
Gruppe durch N vertreten fei. Hiernach witrden den Anfangsgliedern der beiden 
in Rede ftehenden Baſenreihen die folgenden Formeln zukommen: 


H H H 
C C C 
ON aN /~N 
HC i H H — 
ad - HC C CH 
NZ Vv SZ 
Pyridin Shinotin 


Für da8 Shinolin ift nun in nenefter Beit auf ſynthetiſchem Wege bewiefen 
worden, daß ihm wirklich die bon Körner vermuthete Conftitution zukommt. 
Zunächſt gelang Königs 8) die Synthefe des Chinolins durch Ueberleiten von 
Wlylanilin ther ſchwach rothglithendes Bleioryd: 

C,H; .NHC;, H; + O⸗ — 2H,0 + C, H, N. 
Diefe Bildungsweiſe giebt über die Conftitution des Chinolins nod) feinen fidjern 
Aufſchluß; wohl aber eine bald daranf von Baeyer*) entdedte, welche von 
bet Nitrohydrogimmtfiiure, CgH,(NO,).CH,.CH,. COOH, ansgeht. Diefe 
wird mit Birm und Salzſäure reducirt, darauf die Flliffigteit mit einem Ueber- 


1) Dingler’s polyt. Journ. 195, 877. — %) Yabresber. d. Chem. 1871, 754. — 
d. d. dem. Geſ. 1879, 453. — * Bet. d. d. chem. Sef. 1879, 460, 1820. 


—2 — ber chemiſchen Tedhuologie. Bd. V 
Ehemi ide Tehnologie der Spinnfafern ꝛc. 40 
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ſchuß vor Natronlauge verfegt und mit Wether ertrahirt. Letzterer hinterläßt 
bann beim Verdunften Hydrocarboftyrit: 


Jie CHs .cO 


NNH 
ein inneres Anhydrid der Amidohydrozimmitfiiure : 


C, Hy 


CH,.CH,.COOH 
CHAS 
NH, 


Wird das Hydrocarboftyril mit Phosphoroxychlorid behandelt, fo verwandelt 
es fid) in Didlordinolin, CyH, Cl, N, und dieſes giebt durch Reduction mit 
einer eſſigſauren Lsfung von Jodwaſſerſtoff bei 240° bas Chinolin. Aus diefer 
Gynthefe ergiebt fid) nun ohne Weiteres die Conftitution des Chinolins, was die 
folgende Zujammenftellung dec Formeln deutlich hervortreten laſſen wird. : 


H Hy ° H H 
Y C L/S C 
— — po NN 
onl’ To ae & cn, ac & ‘cn 
Nw | ff | | tl | 
HC GC CO HC*C CH 
7 J 
H 4H n 
Hydrocarboſtyril Chinolin 


Baeyer Hat die von ihm aufgefundene Reaction fofort weiter benutzt, um 
höhere Homologe des Chinolins darjuftellen +), indem er zunächſt Homologe des 
HydrocarboftyrilS bereitete, und dieje in bie entfpredjenden Chinoline überführte. 
Der Nachweis, dak dem Chinolin wirllid) die von Körner angenommenc 
Conftitutionsformel jufommt, lift auch die oben angegebene Formel für das 
Pyridin als ziemlich wahrſcheinlich exfdjeinen; aber e8 fehlt nod) an einem Beweiſe 
derfelben, file weldjen auch cine gange Anzahl von ausgeführten Syntheſen des Pyri⸗ 
dins nicht gu verwerthen find. Dod) fpridt wohl aud) für die Richtigkeit jener 
Formel der Umftand, daß eS gelungen ift, bas Chinolin in Pyridinderivate über⸗ 
zuflihren. So erbielten Hoogewerff und van Dorp *) durch Orydation ded 
Chinolins aus Steinfohlentheer mit Raliumpermanganat eine Süure C, H; NO, 
= C,Hs(COOH)N, weldje bet der Deftillation mit Rall Pyridin gu geben 
{deint, und in diefem Falle als Dicarbopyridinfaure gu begeidhuen wire. Rinigs *) 
oxydirte da8 Cindonin-Chinolin mit ibermanganfaurem Kalium und erhielt 
dabei eine Miſchung von Mono⸗ und Dicarbopyridinfiiure. — Weidel und 
Schmidt ) endlich erbielten Dicarbopyridinfiiure (oon ihnen Cinchomeronfadure 
genannt), indem fie ein Derivat des Chinolins, die Chinolftiure, Co Hg N, Og, mit 


1) Baeyer und YJadjon, Ber. d. d. hem. Sef. 1880, 115. — 3) Ibid. 1879, 
747, — 5) Ber. d. d. hem. Gej. 1879, 968. — 4) Ibid. 1879, 1146. 
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Galpeterfiiure orydirten. Doch find alle diefe Reactionen nod) nidjt fo eingehend 
ſtudirt, daß fle einen ſicheren Schluß auf die Conftitution des Pyridins begriinden 
firmen. 

In die Claſſe der Chinoline gehört aud) eine ſchon längſt befannte Baſis, 
ber deren Conftitution erft die allerjiingfte Reit einiges Licht verbreitet hat, das 


Acridin, C;,H,N. Dieſer Körper ift mit dem Carbazol (©. 587) 
ifomer und findet fid) wie diefes im Rohanthracen, in weldjem es von Grabe 
und Caro!) anfgefunden wurde. Wie ans der Befdjreibung eines unten 
(S. 655) mitgetheilten Verfahrens zur Ausnutzung der Ruckſtände von der Fuchſin⸗ 
jabrifation hervorgeht, fdjeint auch bet dieſem Broceffe Acridin yu entftehen. 

Bur Darftellung des Acridins wird das rohe Anthracen mit verdiinnter 
Schwefelſäure behandelt, wobei bas Acridin in Lifung geht. Es wird aus diefer 
Loſung durch Kaliumdichromat als chromſaures Acridin gefällt. Der Niederſchlag 
wird wiederholt mit Waſſer ausgekocht, darauf durch Erwärmen mit Aumoniak 
zerlegt; ſodann das Acridin in heißer verdünnter Salzſäure gelöſt, durch Zuſatz 
von concentrirter Salzſäure das ſalzſaure Salz abgeſchieden, und dieſes endlich 
durch Ammoniak zerlegt. 

Reines Acridin iſt farblos; größere Kryſtalle zeigen aber eine bräunliche 
Farbung. Es kryſtallifirt aus Waſſer in Blättchen oder breiten Nadeln, aus 
verdunntem Allohol in rechtwinkligen, vierſeitigen Prismen des rhombiſchen 
Syſtems. Es ſchmilzt bei 1070, ſublimirt gegen 1000 in breiten, großen Nadeln 
und deſtillirt über 3600 unzerſetzt. Mit Waſſerdämpfen ziemlich leicht flüchtig; 
in ſiedendem und faltem Waſſer wenig, in Alkohol, Aether, Schwefellohlenſtoff 
und Kohlenwaſſerſtoffen leicht löslich. Die verdünnten Lifungen zeigen im reflec⸗ 
tirten Lichte [chin blaue Firbungen. 

Wie man ſchon aus der Darſtellung ſieht, beſitzt das Acridin, im Gegenſatze 
zum Carbazol, baſiſche Eigenſchaften. Die freie Baſe und deren Salze wirken 
ſelbſt in ſehr verdünnten Löſungen heftig brennend auf zartere Theile ber Haut; 
der Staub und die Dämpfe reizen ſtark die Athmungsorgane. Das Acridin iſt 
ſehr beſtändig, es wird von Kalihydrat nicht angegriffen. Desgleichen deſtillirt 
es unverändert über glühenden Zinkſtaub. — Die Salze find gelb gefärbt, ihre 
verdünnten Loſungen erſcheinen im reflectirten Lichte ſchön blau; fle find nicht 
ſehr beſtündig. 

Sulfat (C\.HyN),.H, SO, + H, O, bildet goldgelbe Nadeln ober Säulen, 
die beim Erwärmen auf 90 bis 1000 oder beim Kochen mit viel Waſſer zerfallen. 
— Gn faut e8 Salz, (Cys Hy N). 3H,S0,, erhält man, wenn die ſtark 
ſchwefelfaure Loöſung mit Allohol verſetzt wird. 

Chlorhydrat, C,H, N.HCl + H,0, kryſtalliſirt in bräunlichen Suulen, 
und giebt an Waſſer leicht Salzſäure ab. 

Platindoppelfalz, (Oi- Hs N. H CIh), PtCh, 

Golddoppelſalz, (Cig He N. HCh, (AuCl,),, 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1870, 746; Liebig's Annalen 158, 265; Ber. d. d. Hem. 
880, 99. 
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Queckſilberdoppelſalz, (Ci⸗ H N. HCh) Hg Ch, 
bilden gelbe, kryſtalliniſche Niederſchläge. 


Saures Chromat, (Oi⸗H, N) 2H, Or O,, bildet einen gelben Nieder⸗ 
ſchlag, der in viel kochendem, Kaliumdichromat haltendem Waſſer löslich iſt und 
daraus in orangegelben Nadeln kryſtalliſirt. 

Erwärmt man Acridin mit Salpeterſäure, 1,45 ſpecif. Gew., fo bilden ſich 
zwei Nitro⸗ und eine Dinitroverbindung. Beim Verdinnen mit Wafer bleiben 
erftere als Nitrate in Löſung; fie werden durch Ammoniak gefallt, und durd) 
Umkryſtalliſiren aus Alfohol getrennt. 


a-Ritroacridin, C,,H,(NO,)N, goldgelbe Blüttchen, Schmelzpunkt 
214°, Beſitzt bafifde Eigenſchaften. 

B-Nitroacridin, harte Blättchen oder Tafeln, Schmelzpunkt 154°. 

Dinitroacridin, Oiz H, (NO,) N, entfteht am reicdlidjften durch 
Erwärmen von Acridin mit Salpeterſchwefelſäure. In Alfohol, Aether, Benzol 


ſchwer löslich; aus heißem Eiseſſig, in dem es ſich leichter löſt, kryſtalliſirt es in 
röthlichgelben Tafeln. 


Hydroacridin. Jn wiifferiger, nod) leichter in alkoholiſcher Löſung mit 
Natriumamalgam erwiirmt, giebt das Acridin gwet Rebductionsproducte, weldye 
al8 lösliches und unlösliches Hydroacridin begeidnet worden find. Gie laffen ſich 
vom Acridin durch Behandeln mit verditnuten Säuren trennen. 


Das Lkslide Hydroacridin, CygHioN oder Cg H-0 Na, troftallifict 
in farblofen Siulen und ſchmilzt bet 169°. Es lapt fich fublimiren, und deftillirt 
bei höherer Lemperatur unter theilweifer Berfepung. Es ift feine Bafis. Durch 
glithende Röhren geleitct, oder im gefdjloffenen Rohre anf 300° erhigt, giebt es 
Acridin; desgleidjen beim Erwärmen mit Sdhwefelftiure anf 100°. 

Unlösliches Hydroacridtn, Cy, Hea Ne (7), ift in Altohol, Aether, 
Benzol, Schwefelfohlenftoff und Chloroform unlöslich. 

Gang kuürzlich haben Grübe und Caro!) eine Unterfudung über dad 
Acridin publicirt, welche widtige Auffdlitffe itber die Conftitution diefes Körpers 
ergeben bat. Wie gegen die meiften Reagentien, ift bas Acridin aud) gegen 
Orydationsmittel fehr beftiindig; fo wird e8 von Chromſäure und Effigftiure nur 
bet tagelangem Kochen angegriffen, durch tibermanganfanres Ralium aber wird 
es leichter orydirt. Je nad) den Verfudhsbedingungen entftehen verſchiedene 
Producte; eines davon iſt bisher näher unterſucht worden, es iſt eine als 
Acridinſäure bezeichnete Verbindung: C,, H,NO, + 2H,O. Diefſelbe bildet 
in faltem Wafer fdwer, in heißem leichter lösliche Nadeln; fie fann and in 
Tafeln von der Formel C,,H,NO, + HzO erhalten werden. Die Acridinſäure 
ift gweibafifd); beim Erhigen mit Kalkhydrat zerfällt fie in Kohlenſäure und 
Ghinolin, C,H,N. Gie ift alfo eine Chinolincarbonfidure, 
CoH,N(COOH),. Wird die Acridinſäure für fid) anf 120 bis 130° exbigt, 


1) 1. c. 
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fo geht fie in Chinolinmonocarbonſäure, CJ H,N.COOH, ither, weldje gleidfalls 
durch Deftillation mit Kalk Chinolin liefer. 

Die Bildung des legteren Riper aus einem Orydationsproducte de8 Acridins 
zeigt, daß aud) diefe’Bafe in ihrem Molecitle die fitr bas Chinolin daratterifti- 
ſche Atomgruppirung enthilt; die Conftitution des Acridins kann hiernach durch 
folgende oder eine ähnliche Forme! ausgedrückt werden: 


H 
Cc N 
ON/\ 
HC 


H,C CH 
\F 
C 
Hn 
Cin dinolinartiger Körper (Wnthrachinolin) ift aud) eine fpiiter gu beſchrei⸗ 
bende Bafe, weldje aus dem Alizarinblau durch Erhigen mit Rinkftaub erhalten wird. 


Diamine — 


Der chemiſche Charatter ber Diamine ift in erfter Linie bedingt durch die zwei 
in ihnen enthaltenen Amidgruppen: fle find zweiſäurige Bafen. Der Waffer- 
ftoff der Amidogruppen fann felbftverftiindlid) durch Wlfoholradicale erſetzt werden. 

Während in diefer Hinfidht alle Diamine das gleiche Verhalten zeigen, treten 
in anderer Ridjtung Unterfchiede hervor, weldje, wie es ſcheint, wefentlid) bedtngt 
find durdy die gegenfeitige Stellung der beiden Amidgruppen. 

1. Cinwirtung ecinbafifder organifder Säuren. Die Mon— 
amine vertaufdjen hierbei ihren Amidwafferftoff theilweife gegen das Säure⸗ 
radicale, 3. B.: 

C,H;.NH, + C,H,;0.0H = H,0 + C,H,.NHC,H;0 
Anilin Effigfdure Acetanilid 

Meta- und Paraphenylendiamin geben in ganz analoger Weife je 
cn Diacetophenylendtamin: 

C, Hy (N Hy) + 2C,H,0 .OH = 2 H,O + Ce H, (N HC, H;0). 

Das Orthophenylendiamin dagegen erzeugt bei gleicher Behandlung 
eine ganz andere Verbindung. Das Methenplphengtendiamin: 


C, H, (N Hy), + ©, H; 0. OH = — — X 4 2H, 0. 


Die Toluylendiamine zeigen in gleider Weife * der gegenſeitigen Stellung 
ihrer Amidgruppen entſprechende Verhalten. 
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2. Cinwirlung von Aldbehyden. Diefe Körper verbinden ſich mit 
ben Diaminen nad dem Sdema: 

C,H. (NH;); + 2C,;H;O = C,H,(NC, Hg); + 20,0 
Phenylendiamin Benzaldehyd 

Die Reaction verläuft zunächſt bei Ortho-, Meta⸗ und Paradiaminen ans 
fdjeinend gleich. Aber nur die Albehydverbindungen der Orthodtamine find 
befttindige Rirper. Sie werden Albehydine genannt (z. VB. Phenylbengaldehydin) 
und befigen den Charatter einfiiuriger Bafen. Die entfpredenden Verbindungen 
dex Sfomeren dagegen zerfallen mit der größten Leichtigteit in ihre Componenten — 
3 B. Paraphenylendiamin und Benzaldehyd, — fo daß es nicht einmal gelingt, 
Salze derfelben darguftellen. 

Ladenburg !) hat auf diefed verſchiedene Verhalten ein Verfahren gegriindet, 
Orthodiamine (d. §. foldje, deren Amidgruppen yu einander die Orthoftellung 
einnehmen) von ihren Sfomeren gu unterfdeiden. Die Chlorhydrate der erfteren 
geben, mit Benzaldehyd auf 100 bis 120° erhigt, eine Entwidelung von Salz⸗ 
fduregas, indem das Chlorhydrat des zweiſtiurigen Diamins in das des ein: 
ſaurigen Aldehydins itbergeht, 3. B. 

C. H,(N HH), .2HCl + 2 C,H,0 — Ce. H, (N C, Hg)s.. HCl 

Salzſ. Orthophenylendiamin Benzaldehyd  Salaf. Phenylbengaldehydin 

+ 2H,0 + HCl. 

Die Meta= und Paradiamine geben bet gleider Behandlung keine Spur 
von Shlorwafferftoffgas. 

3. Cinwirfung von falpetriger Säure. Orthodiamine reagiren 
damit beifpielsweife in folgendem Sinne : 

CoH, (NH;3)2 + HNO, = 2H;0 + O,.H;N; 
Orthophenylendiamin Amidoazophenylen 

Metadiamine dagegen liefern unter bem Einfluß deſſelben Reagens braune 
oder gelbe Farbſtoffe, z. B.: 

2 C, H. NH.). + HNO; = C,H,(NH,).N=N.O,H;(NH;); + 2H,0 
Metaphenylendiamin Triamidoazobenzol 
(Phenylenbraun) 

Weder die Ortho⸗ noch die Paradiamine geben unter gleichen Umſtänden 
ähnliche Farbſtoffe, ſo daß die Erzeugung derſelben als charakteriſtiſches Merkmal 
der Metadiamine betrachtet werden kann. 

Um die Reaction hervorzurufen, braucht man nur die ſaure Löſung ded 
Diamins mit der LUfung eines Mitvites gu vermifdjen. 

4. Einwirlung von Diazgoverbindungen. Auch diefe ift eine 
charalteriſtiſche Reaction flix die Metadiamine, weldje damit Diamidoagotirper — 
Chryfoidine — bilden: 

Ce H, (N Hs) + CO, H;, N — N.NO, = HNO, 
Metaphenylendiamin - Salpeter|..Diagobenjzol 
+ C,H;.N = N.C, H;(N Hy); 
Diamidoazobenzol (Chryfoidin) 


1) Ber. d. d. chem. Sef. 1878, 600. 
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Dem Chryfoidin shulidje Farbftoffe tinnen nur die Metadiamine, nicht aber 
bie Ortho- und Paraverbindunger bilden. 

5. Birlung von Orydationsmitteln.  Diefe zeigen befonders 
gegeniiber den Paradiaminen ein charatteriftifdjes Verhalten, weldje bei der 
Orydation in Chinone übergehen, 3. B.: 

C. H,(N H,)s +- 40 = 2H;0 + N, + C,H, 0, 
Paraphenylendiamin Chinon 

Da Chinone nur in ber Parareihe eziftiven, fo können folche felbftverftindlid 
aud) nur durch Orydation der Paradiamine entftehen. Und ba die Chinone . 
ferner dure ihren Gerudh, ihre leichte Sublimicbarteit und Kryſtalliſationsſähigkeit 
ausgezeichnet find, fo kann dieſe Reaction leicht zur Erfennung der Paradiamine, 
beziehungsweiſe zur Unterſcheidung von ihren Sfomeren benugt werden (ſ. Para⸗ 
phenylendiamin). 


‘Diamidsobengole, Phenylendiamine, 


Alle drei von der Theorie vorausgefehenen Diamidobenjole find befannt, und 
zwar zwei bereits feit Lingerer Beit, während das dritte erft 1871 entdedt worden 
ift. Sie laffen fich darftellen durd) Reduction dev drei Dinitrobengole, oder der 
entfpredjenden Jtitraniline : 

Ce Hi(NO3)3 + 6H, = 4H,0 + C. Hy (N Hs)s 

C, H,.NO,.NH; +- 3 H, — 2H,0 + C, H, (N H3)s. 
Ferner entftehen fie durch trodne Deftiflation der Diamidobengosfiuren : 

C.H3(NH;),.COOH = CO, + CH,(N H;)s. 

OrthHophenylendiamin, (1,2) Cy H. (NH,),, wurde von B. Grief 2) 
entdedt, und von ifm burd) trodne Deftillation der beiben Diamidobenzosſäuren 


C,H,.NH,.NH,.COOH und C,H,.NH,.NH,.COOH erhalten. — 
Rinde und Sintenis?) ftellten es dar durch Reduction bes entfpredenden 
Nitranilins mit Zinn und Salsfiiure Rinne und Rinde*) beveiteten es 
burd) Cinwirtung deffelben Reagens auf Orthodinitrobenjol. Das Orthophenylen- 
diamin ift leicht löslich in heißem Waffer, in Allohol und Aether; aus der kochend 
gefattigten wiifferigen Löſung kryſtalliſirt es beim Crfalten gum größten Theile in 
weißen oder röthlich gefärbten rechtwinlligen, vierfeitigen Tiifeldhen oder Blättchen. 
Es ſchmilzt bei 99° (Hitbner und Stöver ) und Fittig 5) geben 102° an); 
der Siedepuntt ift 252°. 

Gulfat, C. Hy, (NH,).. Hy SO, + 1}/, H, O, kryſtalliſirt in perlmutter⸗ 
glänzenden Blättchen. 

Das Platindoppelſalz bildet einen aus braunrothen Nädelchen beſtehen⸗ 
den Niederſchlag. 

1) Journ. f. pratt. Chem. [2], 3, 148. — 9 Ber. d. d. chem. Geſ. 1873, 123. 


— 5) Ibidem 1874, 1874. — ‘) Ber. d. d. hem. Sef. 1874, 1315. — 5) Grundrif 
der organ. Chemie, X. Aufl. 1877, 859. 
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Cine nicht gu verdiinnte Löſung des falgfauren Sales, mit einer concentrirten 
Löſung von Cifenchlorid verfegt, ſcheidet alsbald ſchöne, rubinrothe Nadeln aus, 
weldje das falsfaure Salz einer neuen Baſe find. Diefe im freien Zuſtande durch 
Ammonia abgefdieden, bildet hochgelbe, mifroffopifde Nadeln, welche in allen 
neutralen Löſungsmitteln faft unlislid) find. Orie vermuthet, dak ihr dic 
Bufammenfegung Cy, HioN, gufomme, und daß fle fid) im Sinne folgender 
Gleichung bilde : ° 

2 C,H, (N Hy)s + 03 = Cis Hin Ny + 3H, 0. 

Mit Ciseffig einige Zeit gefodht, verwandelt fic dad Orthophenylendtamin 
in Wethenylphenylendiamin: 

C.H,(NH2); + C,H,0, = C,H,.N,H.C,H; + 2H,0?). 

Mit Ameiſenſäure giebt eS in ganz analoger Weife Methenylphenylen- 
biamin, CsH,.N,H.CH 2). 

Aud) mit Wldehyden geht das Orthophenylendiamin Verbindungen ein 3). 
Go liefert es mit Benjzaldehyd das Phenylbenzaldehydin, CoH, (N.C He)s, 
und analoge Verbindungen mit Furfurol und Anisaldehyd. 

Läßt man das Chlorid der Paratoluylfiure, Cs H,.CH;.COCI, auf Ortho- 
phenylendiamin einwirfen, fo entfteht eine von Hitbner und Hanemann’) 
Anhydrotoluyldiamidobengol genannte, bei 268° ſchmelzende Verbindung 


NH 
Ce Hy og DO O04 « CH 


Befonderes Intereſſe bietet das Verbhalten des Orthophenylendiamins gegen 
falpetvige Gtiure, weldjes von Ladenburg ‘*) unterfudjt worden ift. Während 
das Metaphenylendiamin hierdurd) in Triamidoazobenzol, C,. Hi; Ns (Phenylen⸗ 
braun), iibergefithrt wird, entfteht aus ber Orthoverbindung bei gleidjer Behand- 
lung Amidoazophenylen, CoH; Ns. Die Darftellung des Körpers ift analog 
ber deS unten zu beſchreibenden Amidoazotoluylens. Dian erhält ibn als ein braunes, 
bald froftallinifd) erftarrendes Oel. Er wird aus einem Gemifd) von Benjol 
und Toluol umfrpftallifict und bildet dann weige, perlmuttergliingende Nadeln, 
die bet 98,5° ſchmelzen. 

Metaphenylendiamin, (1,3)CgH,(N Hy)s, wurde juerft von Zinin 
durch Reduction des Metadinitrobengols mit Sehwefelammonium in nidt gan; 
reinem Ruftande erhalten und als Semibenzidam bezeichnet. Es wurde fpditer 
aud) Azophenylamin, Paraphenylendiamin, a= Phenylendiamin (Hofmann), 
B-Phenylendiamin (Grieg) genaunt. Hofmann) erhielt es guerft rein durch 
Reduction des Dinitrobengols oder des Metanitranilins mit Cifen und Eſſigſäure; 
Mills *) wandte als Reductionsmittel Jodwafferftoff an, Gerdemann’) Zinn 


1) Qadenburg, Ber. d. d. hem. Gej. 1875, 677. — 2) Wundt, Ver. d.d. hem. 
Gej. 1878, 826. — 8) Vadenburg und Engelbredt, Ber. d. d. hem. Gef. 1878, 
1653; Qadenburg und Riigheimer, Ibid. 1660. — 4) Ber. d. d. chem. Gel. 
1876, 219. — 5) Siebig’sS Annalen 115, 249. — 9) Jahresber. bd. Chem. 1864, 
422. — 7) Ibid. 1865, 412. 
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und Salzſäure. egteres Reagens ift das zweckmäßigſte. Bei Behandlung von 
Metadinitrobengol mit demfelben tritt heftige Reaction ein, und aus der von dem 
Bin obfiltricten und eingedampften Flülſſigkeit ſcheiden fid) ſeideglünzende 
Radein des Doppelfalges von Zinndloriir und faljfaurem Phenylendiamin ab. 
Diefes wird mit Sehwefelwafferftoff gerfegt und aus dem faljfauren Phenylens 
diamin dann die Bafe abgefdieden, — Binde und Sintenis 1) fanden, daf 
aud) das Dinitrobrombenjgol (Schmelzpunkt 72°) durd) Behandlung mit Binn 
und Salzſäure in Metaphenylendiamin übergeht, indem der nafcirende Waſſerſtoff 
nidjt nur die Mitrogruppen reducirt, fondern zugleich bas Brom erfegt. — 
Grief %) erbielt ferner daffelbe Diamidobengol, indem er Dinitrobengodfiiure mit 
Zinn und Salzſäure reducivte. Dabei findet zugleich Reduction der Mitrogruppen 
und Abfpaltung von Kohlenſäure ftatt, und es entfieht direct Metaphenylen- 
diamin. 

Endlich wurde das Metaphenylendiamin von Hofmann ®) in hodfiedenden 
Oelen einer rbeinifden Anilinfabrit aufgefunden. G8 fann daraus leicht durch 
Kroftallifation des falgfauren Salzes vein erhalten werden. Selbftverftiindlid) ift 
feine Entftehung auf die Anweſenheit von Dinitrobengol in dem zur Anilin- 
fabrikation verwandten Nitrobenzol zurückzuführen. 

Das Metaphenylendiamin wird aus ſeinem Chlorhydrat durch vöſen in 
wenig Waſſer, Verſetzen mit kohlenſaurem Kalium und Ausſchütteln mit Aether 
im freien Zuſtande erhalten, und darauf noch durch Rectification gereinigt. Es 
bleibt nach bem Deſtilliren lange filiffig, war es aber einmal erſtarrt, fo wird 
e8 nad) wiederholtem Schmelzen, und felbft Deftilliven, rafd) wieder feft. Es ift 
eine in Waffer leicht Welidhe, tryftallinifdje Dtaffe. Schmelzpunkt 63°; Siede⸗ 
puntt 287° (nad Binde und Sintenis 2779; nach neuerer Beftimmung 
von Hofmann 280°). 


Sulfat, CeHy(N Hy)o. H-SO, tryftallifict leicht aus heißem Wafer. 


Chlorhydrat, C,H, (NH,),.2HCl, troftallifict beim Verdunſten der 
wifferigen Löſung in compacten, concentriſch gruppirten Kryftallen; die Löſung 
firbt ſich während bed Verdunftens fehr dunkel. Salzſäure fallt das Salz in 
feinen, weifen Nadeln. 


Das Platindoppelfals bildet glänzende Nadeln. 


Das Zinnchlorürdoppelſalz kryſtalliſirt in langen, ſeideglünzenden 
Radeln. 


Zinnchloriddoppelſalz, CeH,(NH,)2.2HCl + SnCh, bildet ſich 
methoitrdigerweife ſtets bei ber Darſtellung ded Metaphenylendiamins aus Brom⸗ 
dinitrobenzol mittelft Binn und Salzſäure. Es ſcheidet fic) aus der heißen 
Yifung in Heinen Kryſtallen aus; löſt man diefe in wenig Waffer, fitgt concen- 
trirte Salzſäure hinzu und läßt ftehen, fo fdjeidet es fid) in gut ausgebildeten, 
glingenden, gelblichen Prismen ab. 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1872, 791. — 4) Ber. d. d. em. Geſ. 1874, 1228. 
— 5 Ber. d. d. hem. Geſ. 1874, 812. 
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Diacetophenylendiamin, C.H,(NH.C, H;0),, von Barbaglia?) 
erhalten durch Rodjen von Mtetaphenylendiamin mit Ciseffig. Es bilbet nad 
dem Umkryſtalliſiren aus Alfohol Heine, Harte, bet 191° ſchmelzende Prismen, 
die in faltem Waffer wenig, aber in warmem Waſſer und Allohol leidjter löslich 
find. — Das Metaphenylendiamin verhält ſich alfo gegen Eſſigſäure ganz anders 
al8 die Orthoverbindung; and) mit Ameifenfiuve giebt es teine Methenylverdindung 
(Wundt). Dard) Nitrirung geht das Diacetometaphenylendiamin in das bet 
246° ſchmelzende Mononitrodiacetophenylendiamin fiber. Aus diefem 
witd durd) Berfeifung mittelft concentrirter Natronlauge dad Dtononitro- 
phenylendiamin, C. H, (NO, )NH,), erhalten. Es bildet gelbrothe, prismatiſche 
Kryſtalle, welche fic) fdjon in Wafer, leidter in Alfohol und Aether löſen, und 
bet 161° gu einer duntelrothen Flijffigteit ſchmelzen. — Wird Ritrodiacetophenylen- 
diamin lingere Zeit mit Aetzlalilöſung gefodht, fo wird unter Ammonialtentwide- 
{ung Mitroamidophenol, Ce H;.NO,.NH,.O8, gebilbet. 

Mit Phtalſäure giebt das Metaphenylendiamin eine bei 178° ſchmelzende 
Monos und eine bei 252° fdmelyende Diphtalylverbindung 2). 

Phenylenoraminfiure, CgH,.NH, .NH(C,0,.O8), erbielt 
Rlufemann *) u. A. durch allmäliges Cintragen einer Léfung von Metaphenylen- 
diamin in eine fiedendDe Oxalfdureldfung. Sie tryftallifict in feinen, büſchel⸗ 
firmig gruppirten Nadeln, welche erft bei hoher Temperatur unter Verfohlung 
ſchmelzen. — Auf den Unterfdhied im Verhalten des Metaphenylendiamins gegen 
jalpetrige Siiure gegenitber dem der Orthoverbindung ift bereits oben hingewiefen. 
Es entfteht bet der erfteren Reaction das Triamidoazobengol, weldjes den Haupt⸗ 
beftandtheil bes Phenylenbraun ausmadt : 


2C.H,(NH;) + HNO, = 0, H,(NH,).N = N.C, H;(N Hg), 
+ 2H, 0. 


Grieß?) benugt diefen Vorgang als dugerft empfindlide Reaction auf 
falpetrige Säure, 3. B. gum Nachweis derfelben in Trinkwäſſern. Sind die 
allergeringften Spuren derfelben vorhanden, fo entfteht auf Zuſatz einer Löſung 
des Metaphenylendiaminé in überſchüſſiger Sehwefelfiiure eine gelbe Färbung. 
Preuge und Tiemann) haben die Reaction gu einer quantitativen colori 
metrifdjen Beftimmung der falpetrigen Säure verwendet, und geben an, daß mittelft 
derfelben nod) 0,00000003 Theile N,O, in 1 Theil Wafer ertannt werden 
können. — Das Metaphenylendiamin ift das eingige dex drei Sfomeren, welches 
mit falpetriger Säure einen braunen Farbftoff giebt. Auch durch fein Verhalten 
gegen Diazoverbindungen unterſcheidet es fic) ſcharf von den beiden anderen 
Diamidobengolen. Mit Dinzobengolfaljen giebt es bas an anderer Stelle 
befdjriebene Diamidoazobengol (Chryfoidin): 

CoH; .N,.NO; + Ce Hy. (N Hy): = Cy, His Ny. HNO, 
wiihrend die Ortho- und Paraverbindung der Chryfoidinbilbung nidht fähig find. 
1) Ber. d. d. Gem. Gef. 1874, 1259. — 9) Biedermann, Ber. d. d. chem. 


Gej. 1877, 1160. — 9 Ber. d. d. dem. Gef. 1874, 1261. — 4) Ber. d. d. em. 
Gej. 1878, 624. — 5) Ber. d. d. chem. Gef. 1878, 627. 
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Einen dem Anilinſchwarz ähnlichen Farbftoff giebt das Phenylendiamin 
(vermuthlid) bie Metaverbindung) nad) Lauth!), wenn es unter den Bedin- 
gungen der Anilinſchwarzbildung orydirt wird. 

Paraphenylendiamin, (1,4) CoH, (NH,),, wurde zuerſt von Hof: 
mann *) durd) Reduction des Paranitranilings mit Cifen und Eſſigſäure 
ethalten. Er nannte es B-Phenylendiamin, und als folded ift es bereits in 
diefem Lehrbuche (S. 274) kurz erwihnt (Grief nannte es «- Phenylendiamin). 
Aud) durch Reduction des Dinitranilins entfteht bas Paraphenylendiamin unter 
Entweiden von Ammonial. — Grief *) erhielt es fpiter in analoger Weife 
wie die Orthoverbindung durd) trodne Deftillation der entfprechenden Diamido- 
benzosſäure. — Rinne und Rinde*) ftellten es dar burch Reduction bes 
Paradinitrobengols mit Zinn und Salzſäure. — Das Paraphenylendianin ent- 
ſteht ferner durd) Zerfegung des Dimethylpavaphenylendiamins mittelft Salzſäure⸗ 
gas bet 180° unter Abfpaltung von Chlormethyl 5); desgleichen durd) Rerlegung 
des Venzoylparaphenylendiamins mit Ralilauge *). Endlich bildet fid) Para⸗ 
phenylendiamin neben Anilin bei ber Reduction des Amidoajzobengols (Anilingelb) 
mit Zinn und Galjfiiure: CsH,.Ns.CgH,.NH, + Hy, = C.H;.NH;, 
+ CeH,.(N Hay 7) und neben Diamibodiphenylamin bei der Reduction des 
Anilinſchwarz durd Zinn und Salzſäure, oder durch Fodwafferftoff und 
Phosphor ). 

Am bequemſten ift e8, zur Darftellung des Paraphenylendiamins bas Paras 
nitranilin mit Zinn und Salzſäure gu reduciren. Da diefe Bafe, wenn man 
fie nach Entfernung des Binns mit Schwefelwaſſerſtoff aus der falgfauren Ldfung 
durch Ulfalt fällt, in leicht veriinderlicher, gerfegbarer Form erhalten wird, fo ift 
es nad) Biedermann und Ledour®) zweckmäßig, die Abſcheidung gu bewirken, 
indem nian dad trodne Chlorhydrat mit trodnem Natriumcarbonat mifdt und 
bas Gemifd) der trodnen Deftillation unterwirft. Das Paraphenylendiamin 
froftallifirt, ebenfo wie feine Salze, mit grofer Leidhtigheit. Es ſchmilzt bei 140° 
(nad) Biedermann und Ledoux bet 147°), fledet bet 2679 und fublimirt, 
namentlid im Wafferftoffftrome, fdon unter dem Schmelzpunkt, in der Pyrogallus- 
faure ähnlichen Blättchen. 

Chlorhydrat, C. NB,).2RCl, in Waſſer leicht, in Alkohol weniger 
lösliche, in Salzſäure faſt unlbslide, an der Luft ſich röthende Prismen. 


Bromhydrat, Ce H,(NH,),.2HBr, gleicht dem vorigen. 


Platindoppelſalz, CH.. NH,)—. 2,201 + Pt CI., hellgelbe, leicht 
zerſetzbare, in Waſſer leicht lösliche Blatter. — Durch Chlor, Brom, Chromiſäure, 
Eiſenchlorid und Platinchlorid werden die Salze violett oder blau gefärbt. Durch 
cine Miſchung von Schwefelſääure und Braunſtein wird bas Paraphenylendiamin 


1) Dingler’s polyt. Journ. 223, 444. — 3) Yabhresber. d. Chem. 1863, 421. 
— 5) Ber. d. d. hem. Sef. 1872, 200; 1874, 1228. — 4) Ber. d. d. chem. Sef. 
1874, 871. — 5) Weber, Ver. d. d. hem. Gef. 1877, 760. — 9) Hiibner und 
Stiver, Ber. d. d. dem. Geſ. 1874, 468, 1815. — 7) Grieß und Martius, 
Jahresber. d. Chem. 1865, 417. — §) Rietzki, Ber. d. d. Gem. Gel. 1878, 1097. — 
9) Wer. b. d. chem. Sef. 1874, 1531. 
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ſchon in der Kälte gx Chinon ogydirt, welded beim Erwärmen fublimirt. Schon 
bei Anwendung einiger Milligramme der Bafe lft fic) das SGublimat bed 
Chinons erfennen, fo dag dte Reaction, weldje die beiden Sfomeren bes Paras 
phenylendiamins nicht geben, gum Nachweiſe des legteren dienen fam. 

Diacetoparaphenylendiamin, C,H,(N HC, H; 0), 2), entfteht durch 
Kochen der Bafe mit Ciseffig. Kleine Harte, ſcharf ausgebildete, quadratiſche 
Oetasder, welche in den gewöhnlichen Löſungsmitteln, außer ECiseffig, ſehr ſchwer 
löslich ſind. Schmilzt itber 295°. 

Dinitrodiacetoparaphenylendiamin, C,; H,(N 0,), (NH C, H; O),, 
erhalten durch Nitriren des oorigen. Cin gelber, in Alkohol und Ciseffig ſchwer 
löslicher Körper. Schmelzpunkt 258°. — Durch Erhigen mit alfoholifdjem 
Ammonial auf 150° wird es in Effigftiure und 


Dinitroparaphenylendiamin, Cy Hy (NO,), (NH,),, gefpalten. 
Schöne, rothe Nadeln. Schmelzpunkt 294°. — Es ift eine einfiurige Bafis; 
ift aber auch in falter Natronlauge löslich. 

Wird das Diacetylphenylendiamin in effigfaurer Löſung durch Salpeterfiure, 
weldje mit fehr viel Effigidure vermiſcht ift, unter Abkühlung nitrirt, fo entftebt: 


Mononitrodiacetylparaphenylendiamin, 
Ce Hs (N 0) (N HC, Hs 0),, 
welches bei 184° ſchmilzt. — Durch Erwirmen mit Natronlauge giebt diefes : 


Mononitroparaphenylendiamin, CgH;(NO,)(NHz)s. Dunfel- 
rothe, in Waffer und Alkohol lösliche Nadeln. Schmelzpunkt 195° — Es ift 
eine einſäurige Baſe, und wurde fon 1853 von Gottlieb 2) durd Reduction 
von Dinitranilin mit Sehwefelammonium erhalten. 

Difuccinylparaphenylendiamin, C,H, (N . Cy Hy O,),, erhielt 
Biedermann?) durch Erhigen von Baraphenylendiamin mit Bernfteinfdure, 
oder deren Anhydrid oder Chlorid. Schmilzt itber 350° und ſublimirt bet Roth: 
gluth in weifen, glingenden Nadeln. Es verbindet fid) webder mit Säuren nod 
mit Baſen; durd Roden mit Kalilauge zerfällt es in Bernfteinfiure und Para- 
phenylendiamin. — Mit PHtalfaure giebt das Paraphenylendiamin ein 
Monophtalyle und ein Diphtalylderivat. Erſteres ſchmilzt bet 182°; 
letzteres bet 295° 4). . 


Ameifenfiure giebt mit dem PBaraphenylendiamin, ebenfo wie mit der 
Metaverbindung, fein Methenyldcrivat (Wundt). — Mit Benzalbehyd 
bagegen giebt bas Paraphenylendiamin eine Verbindung Ceo Hig Ne, weldje in 
ſchönen, filberglingenden, bei 138 bis 140° ſchmelzenden Blättern erhalten 
werden kann. Doch ift diefelbe viel unbeftiindiger, als die entfpredjende Orthos 
verbindung und gerfallt leicht wieder in Bengalbehyd und Paraphenylendiamin *). 


1) Biedermann und Ledoux 1. c. — 2) Liebig's Annalen 85, 27; Retulé, 
Vehrb. d. organ. Ehemie, II, 656. — 8) Ber. d. d. dem. Sef. 1876, 1668. — 
4) Biedermann, Ber. d. d. Gem. Sef. 1877, 1160. — 5) Sadenburg, Ber. d. d. 
dem. Gef. 1878, 599. 
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Ferner ift nod) yu erwähnen, daß Rraufe!) durch Erhigen von Para: 
phenylendiamin mit 1 Mol. faljfanrem PBhenylendiamin auf 190 bis 200° unter 
Anstritt von Salmiak einen blauen Farbftoff erhielt; aus PBhenylendiamin und 
ſalzſaurem Anilin in ganz analoger Weiſe einen violetten Farbftoff. 


Petramethylmetaphenylendiamin, CyH ,[N(CHs)eh. Dieſe 
Verbindung ift bereits von Hofmann dargeftellt, aber erft von Wurfter und 
Marley 3) genaner unterfudt worden. Zu feiner Oarftellung werden 10 g Meta- 
phenylendiamin mit 16g Salzſäure und 20g Methylalfohol 8 Stunden auf 
180 bis 190° erhigt und da8 Reactionsproduct mit Natronlauge zerſetzt. Nach- 
bem die in Folge deffen als Oel ansgefdhiedene Bafis abgehoben, wird die 
Mutterlauge nod) mit Aether ausgefdiittelt, bas Oel mit dem ätheriſchen Auszug 
vereinigt, über Aetzkali getrodnet und deftillirt. 

Das Letramethylmetaphenylendiamin ift cin farblofes Oel von eigenthüm⸗ 
lichem Geruch. Es fiedet bet 256° (corr.). 


Chlorhydrat, CsH,[N(CH;),],.2HCl + 2H,0. G8 fallt aus 
alkoholiſcher Löſung durch Zuſatz von Acther zuerſt als Oel nieder, fryftallifirt 
aber nach einigen Stunden. Es iſt zerfließlich. 

Die Baſe verbindet ſich mit Jodmethyl unter Wärmeentwickelung zu 


— 
C A .CH,sJ + H,0. 
N(CHs)s 


Daſſelbe ſchmilzt bet 192° und zerſetzt fid) dabei in Jodmethyl und die freie 
tetramethylirte Bafe. 

Mit Brom giebt das ſalzſaure Salz keine GFarbenerfdjeinungen, aber das 
Brom wird entfirbt unter Bilbung von C,H, Brg[N (C Hy)olg.2 HCl. Salpeter: 
faure verwandelt das Tetramethylmetaphenylendiamin in da8 Nitrofamin 
des Trinitrotrimethylmetaphenylendiamins: 


N(CH,)s 
CH NO WC 


1 
NO 


Cin gelber, tryftallinifder Körper; Schmelzpuult 132°. 


(CHs)s 


N 
Dime thylparaphenylendiamin, CoH . Dieſe Bafe wurde 
N Hg 


zuerſt von Sdhranbe 4) durch Reduction des Nitrofodtmethylanilings, und 
faft gleidhgeitig von Weber *) auf die gleidje Weife ans dem Nitrodimethyl- 
anilin erhalten, wie e8 ſcheint aber nicht im völlig reinen Buftande. Dies gelang 
neuerdings Wurſter 5), welder den Körper in Gemeinfdhaft mit einer Atzeht 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1876, — 3) Ber. d. d. em. Gej. 1879, 1814, 
3) Ber. d. d. Gem. Sef. 1875, 619. — ar Ibid. 1875, 715; 1877, 761. — 5) Ibid. 
1879, 522, 580, 533, 585, 1808. 
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jungerer Chemiter ſehr eingehend unterfudt hat. Da derfelbe feit Kurzem der 
Ausgangspunkt einer ecfolgreichen Farbftofffabrilation bilbet (Methylenblau f. u.), 
fo ift bier feine Gefchichte kurz gu geben. 

Bur Darftellung der Bafe wird nad) Wurfter granulirtes Zinn mit Salz⸗ 
ſäure itbergoffen, grob gepulvertes ſalzſaures Nitvofodimethylanilin (ſ. ©. 575) 
langſam etngetragen, und anfangs mäüßig erwärmt. Später mug man, um das 
Binndoppelfals der gebildeten Bafe in Löſung gu erhalten, etwas ſtärker erwärmen. 
Nach beendeter Reduction läßt man dann bas Doppelſalz austryftallifiren; 
fattigt man darauf die Mutterlauge mit Salzſäuregas, fo fdjeidet ſich nad) 
einiger Beit nod) mehr davon in ſchön andsgebildeten Rryftallen ab. — 
Das feinvertheilte Binndoppelfaly wird zur Gewinnung der freien Bale 
am beften in Natronlauge eingctragen. Trifft man die ridtigen Bedingungen, 
fo Left ſich alles Zinn in der alkaliſchen Fliffigteit auf, die Bafe ſchwimmt als 
briiunlidjes Oel anf der warmen Lauge und fann fo, oder unter Zuſatz von Ben- 
301 abgehoben, getrodnet und deftillict werden. Häufig aber umhüllt die aus— 
geſchiedene Baſe einen Theil dec Rinnverbindung, und bildet mit diefer zähe 
Kittklumpen, weldje gu Boden fallen. Dann gießt man die Fliffigkeit von den 
Klumpen ab, löſt diefe in warmem Waſſer, ſcheidet die Bafe mit concentrirter 
Natronlauge ab und ertrabirt fie aus den beiden wwiifferigen Flüſſigkeiten mit 
Aether oder Benzol. Bei der Deftillation erftarrt die Bafe entweder fdjon im 
Kühlrohr, jedenfalls aber beim Abkühlen, oder beim Hineinbringen einer Spur 
feften Dimethylparaphenylendiamins. Oft bilden fich lange Spieße, welche dad 
ganze Gefäß durchſetzen. Die Baje mug nod) durch wiederholtes Abpreffen von 
geringen Mengen einer flüſſigen Beimengung befreit werden; fle tann farbloé 
erhalten werden durch Umkryſtalliſiren aus Benzol und Ligroin. Die Wusbeute 
beträgt 50 bis 60g reine Bafe aus 100g Dimethylanilin. 


Das reine Dimethylparaphenylendiamin ſchmilzt bet 41° und fiedet gan; 
ungerfegt bet 257° (Thermometer ganz im Dampf). Es ift zweckmäßig, die De- 
ſtillation im Wafferftoffftrome vorzunehmen. Es bildet lange, weiße Nadeln oder 
furge dide Prismen; es bilbet leicht überſättigte Löſungen und ift aud) zur Ueber: 
ſchmelzung geneigt. Es ift leicht löslich in faltem Waffer, ſehr leicht in Alfohol, 
Benzol, Chloroform, etwas weniger in Aether, ſchwerer in Ligroin. Mit Wafer: 
diimpfen geht es nur in geringer Mtenge über. — Im gang reinen Zuftande 
Hult fich die Bafe an der Luft unverändert. 

Die Salze find in Wafer leicht löslich; mit ſchwachen Oxydationsmitteln, 
wie Eiſenchlorid oder Brom, fiirben fie fic) fdon in der Kälte intenfiv roth bis 
violett. 


Chlorhydrat, CsH,.NH,.N(CH;),.2HCh, fryftallifict aus ſalzſaurer 
Löſung in Heinen weißen, ſehr zerfließlichen Blättchen, welche fich leicht färben. 

Sulfat ſchießt aus der heißgeſättigten wäſſerigen Löſung in ſchönen weißen 
Blättchen an. 


Zinndoppelſalz, Cs H,.NH,.N(CH;),.2 HCl + SnClq, kryſtalliſirt 
in glänzenden Würfeln. 
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Platindoppelfal3, CoH, .NH,.N(CH;),.2HCl + Pt CL, fällt 
aus concentrirter faljfaurer Loſung anf Bujak von Platindlorid. Unter anderen 
Bedingungen giebt dieſes Reagens Veraulaſſung gu derfelben Farbftoffoilbung 
wie Eiſenchlorid. 

Das Acetylderivat, Cz Hy N(C Hs)g.N HC, H, O, ſchmilzt bei 1300; 
es iſt tm kaltem Waſſer ſchwer, in kochendem leicht Welidh, und kryſtalliſirt 
in glänzenden Blättchen oder Nädelchen. 

Der rothe Farbftoff 4), welder ſich durch Orydation der Dimethylpara⸗ 
phenylendiaminſalze bildet, wird am leichteſten erhalten, indem man zu einer 
kaltgehaltenen, b⸗ bis 10procentigen Löſung der Baſe in Eiseſſig langſam eine 
zehnprocentige Ldfung von Brom in Eiseſſig zuſetzt. Die Fuüſſigkeit wird zuerſt 
dbunfelroth, alsdann entſteht ein gritner Niederſchlag. Man faugt die Mutterlauge 
ab, wäſcht einige Male mit Ciseffig und verdriingt diefen vollſtändig durch waffer- 
freien Aether. Die Operation miglingt häufig und man erhält nur ein ſchmie⸗ 
tiges Product. — Der Farbftoff kann aus Wlfohol umbryftallifirt werden, jedoch 
nur mit großer Vorfidht, ba er fich bet langerer Berithrung mit heifem Altobhol 
unter Rückbildung der urſprünglichen Baſe gerfegt. Cr fdjeidet ſich aus der 
heißen alfoholifdjen Löſung in metallifd) glingenden, grünen Kryftallflimmern 
ab, weldje fid) in Wafer und Alfohol mit intenfiv rother Farbe lofen. Ganj 
rein ſchmilzt er bei 146°; feine Zuſammenſetzung entſpricht der Formel C,H), Ne Br. 
Seine Löfung wird durch ſchweflige Säure und durd) Stehen an der Luft entfärbt; 
ſchwache Oxydationsmittel ftellen die rothe Farbe wieder her. — Durch Cinwirs 
tung von GEffigfdureangydrid und von Reductionsmitteln wird Dimethylpara- 
phenylendiamin regenerict. 


JN (CHs)¢ 


\N HCH, 
einer LSfung von Tetramethylparaphenylendiamin (ſ. u.) in Giselfig 
falpetrigfaures Natrium, fo entfteht ein blauer Farbftoff, welcher ſich aber fofort 
unter Entwidelung von Stidoryd gerfegt. Fügt man dann fo lange verditnnte 
Natriumnitritlifung hingu bis vollfommene Entfirbung ftattgefunden, fo ſcheiden 
ſich geringe Mengen gelbrother Nadeln ab, von denen man abfiltrirt. Die ſchwach 
braun gefirbte Löſung giebt dann beim Verfegen mit Godalifung einen volumi- 
nöſen grauen Niederſchlag, welder abfiltrict, mit Wafer gewafden und aus 
fodjendem Waſſer oder Benzol umfryftallifict wird. Der fo erhaltene Korper iſt 
das Nitrofamin bes Trimethylparaphenylendiamins: 


N(CHs)s 


. oe HK .CHy 


NO 


Trimethylparaphenylendiamin’), C,H, Setzt man ju 


) Lo und Ber. d. d. chem. Geſ. 1879, 2071. — *) Wurfter und Schobig, 
Ber. d. d. Hem. Sef. 1879, 1807. 
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Daffelbe ift ſchwer löslich in faltem, leidjter in heißem Waffer und froftalli- 
firt baraus in glingenden, grünlichgelben Bluttden, die bet 98 bis 99° ſchmelzen; 
leicht löslich in Bengol, Chloroform, Aether, ſchwer löslich in Ligroin. Es hat 
baſiſche Eigenſchaften. Seine Löſung in concentrirter Galgfiure entwidelt Stick⸗ 
oxyd und es wird bas ſalzſaure Salz ded Trimethylparaphenylendiamins 
gebildet. Diefes kann aus dem Mitrofamin auch durd) Reduction mit Zinn und 
Salzſäure erhalten werden. Die Cinwirtung ift eine ſehr heftige, Die Bafe 
kann aus dem Rinndoppelfaly durch Natronlauge abgefdieden werden. Sie bildet 
ein bet 265° fledendes Oel, weldjes in Wafer wenig löslich ift und ſich an der 
Luft und mit anderen ſchwachen Orydationsmitteln rothviolett färbt. Mit Effig: 
ſäureanhydrid giebt e8 ein Ucetylderivat, welches ſich aus Waffer mit Kryftall- 
waffer ausfdjeidet, und wafferfret bei 95° ſchmilzt. In wenig Effigiiure gelöſt 
und mit Natriumnitrit verfegt wird es wieder in das Nitrofamin verwandelt. 

Berfest man die Loſung bes Tetramethylparaphenylendiamins m Säuren 
mit Uberſchüſſigem Natriumnitrit, fo bildet fidh das Nitrofamin des Nitro— 
trimethylparapbhenylendiamins: 

N(CHs)s 
Ce Hs (N Os) 
3 


NO 


Daffelbe bildet orangerothe Nadeln, welde aus Benzol und Ligroin um- 
fryftallifict werden. Schmelzpunkt 87% Beim Erhigen mit Säuren entwidelt 
e8 Stidoryd und verwandelt fid) in das Nitrotrimethylparaphenylendiamin, 

YN (C Hy), 
C.Hs(N OK . Bird das Nitronitrofamin mit Zinn und Salzſäure 
NHCH; 
rebucict, fo giebt e6 Trimethyltriamidobenzol (ſ. d.). 


N(CHp)s 

Tetramethylparaphenylendiamin, CHA (c . Auch diefe Bafe 

N 3)2 
wurde zuerſt von Hofmann H dargeſtellt und von Wurſter) genauer unterſucht. 
Durch Einwirkung von Jodmethyl auf Dimethylparaphenylendiamin wird ein 
Gemenge von Jodmethylaten des Irie und Tetramethylparaphenylendiamins 
gebildet. Bur Darftellung dev tetramethylirten Bafe eignet ſich beffer die 
Einwirkung von Methylalfohol und Salzſäure. 

Man erhigt je 10g Dimethylparaphenylendiamin mit 8g Salzſäure und 8g 
Mecthylatfohol in zugeſchmolzenen Röhren einige Stunden auf 170 bis 180° und 
fteigt dann langfain auf 200°. Das Reactionsproduct wird mit Natronlauge verfegt; 
e8 ſcheidet fic) ein gritnlidh gefärbtes Del ab, welded bald erftarrt und vom der 
Mutterlauge getrennt wird. Diefer finnen nod) Refte dev gelöſten Bafe durd) 
Ausſchütteln mit Aether entzogen werden; fie enthilt dann mod) betridtliche 
Mengen der Bafe al Ammoninmverbindung. Diefe fann nad E. Fifder’s 


1) Jahresber. d. Chemie, 1863, 422. — 2) Ber. d. d. chem. Bef. 1879, 526. 
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Methode (ſ. S. 572) als ſaures ferrocyanwafferftofffaures Saly ifolict, und durd) 
Vehandeln mit Kupferſulfat, Bariumbydrat und Schwefelſäure in Freiheit gefest 
werden. Sie giebt dann beim Deftilliren eine fehr reine tetramethylirte Baſe. 

Das Letramethylparaphenylendiamin bildet, durd) Deftillation, Abpreffen 
md Umfryftallificen aus Ligroin oder ſehr verdituntem Alkohol gereinigt, glänzende 
weiße oder ſchwach gelb gefärbte Blättchen, die bei 51° ſchmelzen und ohne Bers 
fegung bet 260° (Thermometer ganz im Dampf) ſieden. Schwer lbslich in 
kaltem, leichter in kochendem Waſſer und verdiinntem Wltohol, leicht loslich in 
tigroin, Wether, Allohol, Chloroform xc. Die Salge find in Wafer leicht loslich. 

Durd Orydation — die wiifferige Lofung fdjon an der Luft — geht die 
Bafe in einen blauen Farbftoff 4) ber. Derſelbe fann, wie bei dem Dimethyl- 
paraphenylendiamin durd) Cinwirfung von Brom in eiseffigfaurer Löſung darge- 
ftellt werden. Durd) Orydation des Letramethylparaphenylendiamin’ mit Ferri- 
chankalium wird der bromfreie Farbſtoff erhalten. Berfegt man die ſchwefelſaure 
Löſung der Bafe mit einem Ueberſchuß des genannten Orydationsmittels, fo fallen 
metallifdy glänzende, blau gefärbte Nädelchen aus, welche folange mit Waffer 
gewaſchen werden, bis da8 Waſchwaſſer intenfiv blau abliuft. Nach bem Trodnen 
ift das fo erhaltene Product dem Indigo täuſchend ähnlich, es zeigt den Kupfer⸗ 
glanz deffelben und giebt einen blau violetten Strid). Es ift ein ferrocyanwaffer- 
ftoffjaures Salz der Hormel Cio Hi- N,. H. Fe Cys. Es ift mit blauvioletter Farbe 
in Waffer löslich; die Lofung wird auf Zuſatz von Salzlöſung entfärbt. Durch 
Ratronlange wird dex Farbftoff zerſetzt. 

Mit falpetriger Säure giebt das Tetramethylparaphenylendiamin unter Ab⸗ 
jpaltung einer Wethylgruppe das Vitrofamin des Crimethylparaphenylendiamins 
(. d.) reſp. deffen Nitroverbindung. 


Diamidotolnole, Toluylendiamine. 


a-Toluylendtamin, C,H, . CH, NH, NH. Dieſe Bafe wurde von 
Hofmann 2) als Nebenproduct dec Anilinfabrifation aufgefunden und darauf von 
ihm durch Reduction deS entipredjenden Dinitrotoluols (Schmelzpunkt 71°) mit 
Eiſen und Eſſigſäure dargeftellt. — Beilfteins) führte diefelbe Reduction mit 
Zinn und Salzſäure ans. — Nenerdings ift es auc) von Hell und Sd oop *) 
in den Rückſtänden einer Anilinfabrif nachgewieſen worden. 

Die Bafe ift felt, kryſtalliniſch, ſchwer löslich in faltem, leidjt dagegen in 
fiedendem Waffer, und awar mit altalijder Reaction; ferner in Alfohol und 
Aether. Ans Waffer kryſtalliſirt fle in oft zolllangen Nadeln, welche fich an der 
Luft etwas flirben; die wifferige L8fung wird raſch dunkel. Schmelzpunkt 999; 
Siedepunkt 283 bis 285°. 


1) 1. c. und Ber. d. d. em. Sef. 1879, 2071. — 2) Jahresber. der Ehentie 1861, 
512.— 5) Siebig’s Annalen 130, 242. — 4) Ber. d. d. chem. Sef. 1879, 723., 
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Gulfat, C,H, (N Hy), . HySOq, troftallifirt in wohlausgebildeten, langen 
an der Luft fic) röthenden Prismen. 

Chlorhydrat, C,Hg(N H,)g.2HCl, in Waſſer fehr (slid), tryftallifict 
leicht aus concentrirter Salzſäure. 

Bromhydrat, C,Hg(NH,),.2HBr, kurze, in Waſſer und Alkohol lös⸗ 
liche Nadeln. 


Platindoppelſalz, C,H, (N Hy)..2HCl + Pt CI., bildet goldgelbe in 
Waſſer leicht lösliche Schuppen. 

Monoacettoluylendiamin, C,;H,.NH,.NHC,H;0, erhielt 
Tiemann 4) durch längeres Erhitzen von 1 Mol. c«Toluylendiamin mit etwas 
weniger al8 2 Mol. Ciseffig, dem etwas Waffer gugefegt ift (daneben entſteht 
ein wenig Diacettoluplendiamin). — Hellgelbe, bei 158 bis 159° ſchmelzende 
Prisment. 


Diacettoluylendiamin, C,H,(NH C,H, O),, zuerſt von Tiemann %), 
fptiter von Ladenburg*) dargeftellt durch Roden bes a-Toluylendiamins mit 
überſchüſſigem Ciseffig. Es ift in Waffer, Alfohol und Acther (slid) und 
froftallifirt aus erfterem in glingenden bei 221° (224°) ſchmelzenden Nadeln. 
— Durd raudende Salpeterfiure wird e8 in 


Nitrodiacettoluylendiamin, C,H;(N O,).(NHC,Hs0),, verwandelt, 
ein in Alfohol und Aether unlöslicher, in fiedendem Aceton etwas löslicher, bet 
253° ſchmelzender Korper. 

Nitrotoluylendiamin, C. H., (NO,) (NHa),, aus dem vorigen durch 
Zerlegung mit überſchüſſiger, concentrirter Natronlauge erhalten. Kryſtalliſirt 
aus Waſſer in langeu, gelben Nadeln, die einen violetten Refler zeigen und bei 
154° {dmelzen. — Aud) mit BHtalfaure und Salicylſäure verbindet ſich 
das a» Loluplendiamin ); mit erfterer bildet es ein Monophtalyltoluylen⸗ 
diamin, 


welches bet 192° ſchmilzt und ein bei 232° ſchmelzendes Diphtalyltoluylen⸗ 


diamin. 
C 
C H, = nC So, Hs) 
, ( \co 


Mit Aldehyden, 3. B. mit Oenanthol giebt bas a+ Loluylendiamin 
analoge unbeftiindige Berbindungen wie das Metaphenylendiamin *). Aud mit 


1) Ber. d. d. dem. Gej. 1870 217. 2) Ber. d. d. hem. Gej. 1870. *8* iz. 
— 5) Ibid. 1875, 1 — 4) Biedermann, Ber. d. d. hem. Sef. 1876, 1668, 
1877, 1160. — 5) S hill, —8 d. Chem. 1865, 429; Ber. d. d. je. Sr 
1878, 830. 
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Benzgonitril verbindet ſich das a-Toluylendiamin zu eigenthiimlidjen, als 
Amidine begeidneten Baſen ). 

Das ⸗Toluylendiamin, deſſen Amidogruppen gu einander die Metaſtellung 
einnehmen (und das deshalb zuweilen auch als Metatoluylendiamin bezeichnet worden 
iſt) verhält ſich, wie man ſieht, gegen Stiuren und Aldehyde, dem Metaphenylen⸗ 
diamin analog. Es kann aber auch ferner, unter gleichen Bedingungen wie dieſes, 
zur Bildung von Farbſtoffen Veranlaſſung geben. So liefert es mit ſalpetriger 
Säure eine, dem Phenylenbraun analoge Verbindung, das Triamidoazo—⸗ 
toluol{?) — deſſen Zuſammenſetzung bisher freilich durch die Analyſe nod) nicht 
feſtgeſtellt tft. Wud) gegen Diazoverbindungen zeigt es ein, dem Metaphenylen⸗ 
diamin analoges Verhalten: mit Paradiazotoluol giebt es bas, dem Chrofoidin 
homologe und ihm durchaus gleichende Diamidoazotoluol (f. Chryfoxbdin). 

Endlich liefert das «-Toluylendiamin anf der Baumwollfaſer echte braune 
Farbentone, wenn es auf derſelben nach den, fitr die Erzeugung des Anilinſchwarz 
tblidjen Methoden orydirt wird %). 


B-Loluylendiamin, C,H. CH, . NH, . NH,, von Veilftein und 
Kuhlberg*) dargeftellt durch Reduction von Mitroparatoluidin mit Binn und 
Salzſäure. Die Léfung wird mit Schwefelwaſſerſtoff entzinnt, zur Trockne ver- 
dunftet und ans dem trodnen Rildftande die freie Bafe durch Deftillation mit 
imig gemengtem Aetzkalk ans emer Verbrennungsröhre in blendend weigen 
Schuppen erhalten. Es ift in faltem Waſſer ziemlich leicht, leichter in fiedendem 
(5slih. Schmelzpunkt 885°; Siedepuntt 265°. 

SHlorhydrat, lange, in Waſſer ſehr leicht lösliche Nadeln. 


Sulfat, C,H, (N Hy). . H, SO, + 11/, H, O, füllt aus der wiifferigen 
Löſung in weißen, perlmutterglingenden Schuppen. 100 Thle. Waſſer lien bei 
19,5°, 9,29 Tole. Salz. 

Das B-Toluylendiantin und feine Salze orydiren fid) an der Luft viel 
leichter als die c⸗Verbindung. 

Im B-Toluylendiamin ſtehen die beiden Amidogruppen in der Orthoſtellung 
zu einander, und dem entſprechend verhält es fid) in einer Angahl von Meactionen 
dem Orthophenylendiamin analog. So giebt es mit Ameiſenſäure Methenyl⸗ 

NH 
)o H, eine gegen 100° ſchmelzende Baſe 6). — 
nZ 
Mit Phtalſäure giebt es dagegen ein Diphtalyl(toluylendiamin, 
Cz He (NC, Hy O,), verhiilt ſich alfo in diefem Galle wie das a» Loluylendiamin. 

Mit Bengaldehyd bildet bas B-Toluylendiamin das Tolubengaldehydin, 
C. He(NC; Hg)2, und ähnliche Verbindungen giebt es mit anderen Aldehyden: 
Furfurol, Salicylaldehyd, Anisaldehyd °). 


toluylendiamin, C, 


1) Bernthjen und Trompetter, Ber. d. dv. chem. Geſ. 1878, 1758. — 
2) Grieß, Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 627. — % Vauth, Yabresb. d. Chem. 
1877, 1240. — Jahresb. d. Chem. 1871, 715. — 5) Qadenburg, Ber d. d. 
dem. Gej. 1877, 1128. — 59) Qadenburg, Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 590, 1658. 
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Aud) das Verhalten gegen falpetrige Säure ift bedingt durd) die Ortho- 
ftellung der beiden Amidogruppen. Es entfteht dabei: 


Amidoagotoluylen, C,H, Ns4). Bur Darftellung fest man gu einer fehr 
verdiinnten, wäſſerigen, durch Schweſelſäure angefiuerten Löſung bed B-Toluylen- 
diamin’ in der Kälte tropfenweife eine verdiinnte Léfung von Kaliumnitrit. 
Mtan erhitzt dann gum Roden, filtrict und ſchüttelt mehrmals mit Aether ans. 
Beim Verdunften des Aethers hinterbleibt das Amidoazotoluylen zunächſt als 
braunes Del, das aber allmälig kryſtalliniſch erſtarrt. Durch Umkryſtalliſiren 
aus Toluol wird es in großen Prismen erhalten, welche 18 Proc. Kryſtalltoluol 
enthalten, leicht verwittern, bei 830 ſchmelzen und bei 3230 faſt ohne Zerſetzung 
deſtilliren. 

Das Amidoazotoluylen iſt in Alkohol und Chloroform leicht löslich, etwas 
ſchwerer in Aether, ziemlich leicht in heifem Waffer, aus dem es beim CErfalten 
oft erft dlig ausfilt. Es ift eine ſchwache Baſis. 


y*Zoluylendtamin, Ce Hs CH, NH,.NH;, erhielten guerft Beilſtein 
und Kuhlberg *) durd) Reduction des entfpredjenden, bei 127° ſchmelzenden 
Nitroorthotoluidin mit Zinn und Galsfiiure. Nach der Reduction froftallifirt 
aus ber erfalteten Léfung bas Binndlorlirdoppelfaly, aus weldjem die freie Bafe 
ebenfo wie bas B«Toluylendiamin abgefdjieden wird, — Nad Ladenburg*) 
wird dabei zugleich eine ifomere Bafe erhalten (ſ. anc) Ritroorthotoluidin). — 
Niegwlt 4) echielt dad y+ Toluylendiamin durch Reduction des Orthoamidoazotoluols 
mit Zinn und Salzſäure. 


Das y+Loluylendiamin bildet farblofe Kryſtalle. Der Schmelzpunkt ift nad 
Beilftein und Kuhlberg 80°; nad einer unbeftimmten Angabe von Laden: 
burg 65°; nach Nietzki 64° Siedepuntt 270° An der Luft ift es nod) un- 
befttindiger als bie B«BVerbindung und flirbt fic) felbft int trodnen Zuſtand ſehr 
bald buntelblan, weshalb aud) der Schmelzpunkt nicht immer ſcharf zu be- 
ſtimmen iſt. | 


Gulfat, C,H g(NH;),.H,SO,, tft wafferfrei, pulverig und in faltem 
ony wenig, in heißem leichter (Weld) (100 Thle. len bet 11,59 0,84 Tole. 

aly). 

RBinndoppelfaly, C,Hg(NH;),.2HCl + SnCl,, bildet blaßgelbe Tafeln 
und Blitter. 

Mit Bengaldehyd giebt das falzfanre y+ Toloylendiamin teine Salzſäureent⸗ 
widelung; durch Oxydation aber geht es in Toluchinon fiber, woraus die Paras 
ftellung ber beiden NH,-Gruppen folgt, wie fie die obige Formel gum Ausdrud 
bringt. Das Chlorhydrat der erwähnten gleichzeitig entftehenden Bafe da: 
gegen entwidelt mit Bengaldehyd HCl; es könnte ihr Hiernad) die Formel 


Ce. Hs . CH, : NH, . NH, zukommen. 


1) Radenburg, Ber. d. d. chem. Geſ. 1876, 220. — %) Jahresber. d. Chem. 
1871, 715. — %) Ber. d. d. hem. Geſ. 1878, 1651. — 4) Ber. db. d. chem. Gej. 
1877, 882; 1879, 2236. 
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Mit Phtalſäure giebt da’ y»Toluylendiamin ein bei 104° fdmelzendes 
MonopHtalyltoluylendiamin und ein bet 272° ſchmelzendes Diphtalyl- 
toluylendiamin 2). ; ; 

Dimethyltoluylendiamin, wahrſcheinlich C,H, . NH, CH, .N(CH;)s, 
wird aus dem ſalzſauren Jtitrofodimethylmetatoluidin (ſ. S. 600) erhalten durch 
Reduction mit Zim und Salsfiiure, Abſcheidung mit Matronlauge und Extraction 
mit Aether. Im unreinen Buftande fliffig; aus Ligroin kryſtalliſirt es in Langen, 
weißen Nadeln, aus Benzol in Prismen. Schmelzpunkt 28°; Siedepuntt 270°. 
— Die Salje find in Waffer leicht löslich. Die Acetylverbindung ſchmilzt bei 
158°, - 

Tetramethyltoluylenditamin, CeH;.CH;[N(CH;)],, wird aus der 
dimethylirten Bafe erhalten durd) Erhitzen mit Salzſäure und Methylalkohol auf 
180° G8 ift ein bet nngefähr 260° fiedendes Oel. Mit Fodmethy! vereinigt 
e8 fid) gu C,H, .CH;[N(CH5),]2CHsJ. Lange, bet 160° ſchmelzende Nadeln. 

Das Cetramethyltoluplendiamin giebt mit Cifendlorid eine intenfiv blane 
Farbe, welde mit Salzſäure verfdywindet. Auch beim Verſetzen der eſſigſauren 
Lsfung unit falpetrigjaurem Natrium entfteht cine ſchöne blaue Farbung; ein 
Ueberſchuß des Reagens bewirkt die Bildung eines braunen Oels. 


Dianidorylole, Xylendiamine, 
C, H, (C Hs)s (N Hy). 


Es find bis jet nur zwei ifomere Verbindungen befannt, weldje mit diefem 
Namen au bezeichnen find. Beide leiten fid) vom Metarylol ab. 

Die eine entfteht beim Roden des Dinitrometarylols mit Zinn und 
concentrirter Galsfiiure 2). Das nad) der Entfernung des Binns beim Ver⸗ 
dunſten fryftallificende falgfaure Salz liefert durch Erhitzen mit Aetzkalk die in 
feinen Nadeln fublimivende Bafe. Diefe tryftallifict aud) aus Waffer in farb- 
lofen, an der Luft fid) rafd) fürbenden Radel, die fich leicht in heißem Waffer 
und Alfohol löſen. Schmelzpunkt 152°. 

Chlorhydrat, CgH,(NH,),.2HCl, tft in Waſſer leicht löslich und 
ſcheidet fid) aus der, mit concentrirter Salzſäure verfegten, wiifferigen Löſung in 
am Licht ſich fiirbenden, monoflinen Prismen ab. 

Sulfat, CyH,(N Hy)... H-SO., in Alfohol ſchwer lösliches kryſtalliniſches 
Pulver. 

Rinnboppelfaly, C; Hy (NH,),.2HCl 4 SnCl,, frvftallifict in mono⸗ 
finen Prismen. — Beim Cinleiten von falpetriger Säure in die Löſung des 
Chlorhydrates ſcheidet ſich ohne Gasentwidelung, ein gelber, Hlartiger, in Wein⸗ 
geift, aber nicht in Salzſäure, löslicher Körper aus 4). 

1) Biedermann, Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 1160. — 9) Fittig, Ahrens und 


Mattheides, iebig’s Annalen 147, 15; Luhmann, Ibid. 144, 274. — 
3) Hollemann, Jahresber. d. Chemie 1865, 431. 
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Das aweite Xylendiamin erhielt Hofmann!) durd Reduction des von ihm 
bargeftellten, bet 69° ſchmelzenden Nitrometaxylidins (ſ. b.) mit Rinn und 
Salsfiiure. Die Reaction ift beftig und muß durch Abkühlen gemäßigt werden. 
— Aus der entginnten Léfung läßt fid), nachdem fie bis zur beginmenden 
Kryſtalliſation eingedampft worden, die Bafe durd ein Alkali ausfdeiden. Sie 
kryſtalliſirt dann in feinen glingenden Blättchen, weldje in Waffer, Alfohol und 
Aether leicht Welicdh find. Sie fdjmelgen bei 74 bis 75°. An trodener Luft 
halten fie fid) unveriindert, in feudjter bräunen fie fic. — Das Xylendiamin if 


eine ſchwach alfalifd) reagirende Bale. Seine Salze, befonders das ſalzſaure — 


weniger das Platindoppelfaly — froftallifiren gut. Von Orydationsmitteln 
wird e8 lebhaft angegviffen. 


Diamidomefitylen, Mtefitylendiamin, 
Ce H(C Hy)s (N Hy)s. 


Diefes Diamin wird erhalten *) durch Erwärmen von Dinitromefitylen ({. .) 


mit Zinn und concentricter Salzſäure, Verdampfen der von Rinn durch Schwefel-⸗ 


wafferftoff befreiten Löſung yur Trockne, Umkryſtalliſiren des Chlorhydrates aus 
mäßig ftarfer Salzſääure und Fallen mit Ammonial. Die Bafe fdjeidet ſich dann 
al8 faft farblofes Del ab, welches nad) und nach ju einem Brei Langer, feiner 
Kryſtalle erftarrt. Gie Loft ſich leicht in heißem Waffer, Alfohol oder Aether 
und fryftallifict aus erfterem in langen, haarfeinen Nadeln, aus legterem in grofen, 
monoflinometrifden Kryftallen, welche fich am Lichte gelb ober röthlich färben. 
Das Diamidomefitylen ſchmilzt bet 90° und ſublimirt unzerſetzt in Nadeln. 

Chlorhydrat, Cy Hio (NH,),. 2 HCl, froftallifict in quabdratifden Tafeln, 
Loft fid) leicht in Waffer und Alfohol und wird aus der wiifferigen Löſung durch 
Salzſäure von einer beftimmten Concentration faft ganz ausgefillt. Mit Platin⸗ 
Glorid giebt es fein Doppelſalz; nach kurzer Beit färbt fic) aber die Löſung blut- 
roth unter Abſcheidung eines rothbraunen, amorphen Niederfdlages. 

Nitrat, ſehr leicht (slid) und fryftallifirbar. 


Gulfat, Cy Hio(NHy)y . H, SO,, löſt ſich leicht in Wafer, faum in 
faltem Alkohol und froftallifict aus diefem in breiten, durdhfichtigen Blattern, 
die an der Luft rafd) matt werden. 


Oralat, CyHio(N Hee . CoH; O04, tft in Wltohol ſchwer löslich und 
fryftallifict aus beifem Waffer in harten Körnern. 


Diamidopfeudsocumol. 


Nod unbelannt. 


1) Ber. d. d. chem. Sef. 1876, 1298. — 4%) Fittig und Grebe, Babhresber. 
d. Chem. 1865, 482; Fittig, Liebig’s Annalen, 141, 129. 
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Diamidoderivate bes Diphenyls. 
Es find vier ifomere Diamidodiphenyle befannt : 


Ce H, . NH, 
1. «-Diamidodiphenyl, (Para-para-) Benszidin, | 
Ce H, . N He 
wurde von Sinin!) entdedt, und von ihm durch Reduction ded Azobenzols 
mittelft Gehwefelanunonium in alfoholifdjer Löſung erhalten. Laurent und 
Gerhardt erhielten es auf dieſelbe Weife aus Azorybenzol. Hofmann 2) zeigte 
ſpäter, daß bei diefen Reactionen zunächſt das, dem Benzidin ifomere Hydra: 
zobenzol entfteht, und daß diefes dann durch moleculare Umwandlung in Benzidin 
itbergebt: 


C, H; — N C, H; — NH 
| +H = 
C,H, — N C;N, — NH 
Azobenzol Hydrazobenzol 
C,H, — NH C,H, — NH, 
C,H, — NH C,H, — NH, 
Hydrazobengol Bengidin 


Su der That verwandelt ſich da8 Hydrazobenzol ſchon durch Auflijen in 
verbiinnten WMineralfiiuren in Bengidin. — Hiernad) ift es leicht verſtändlich, 
dag legteres andy unter den Reductionsproducten des Nitrobenzols auftritt *). 

Das Bengidin bildet ſich auch ueben einem blauen hargartigen Körper durch 
Erhigen deS Ajobengols mit raudjender Salzſäure auf 100 bis 115° (bei legterer 
Lemperatur geht die Reaction in wenigen Minuten vor fid))‘). Fittig >) ftellte 
es bar durch Reduction de8 Paras para-Dinitrodiphenyls mittelft Schwefel⸗ 
ammonium. Statt des legteren Reagens fann aud) Zinn und Salzſäure anges 
wandt werden (Sauls). Wald * erbielt es durch Reduction des Dinitro- 
azorydiphenyls. Ferner fand Glafer”), dak Bengidin bei der Einwirkung von 
Natrium anf Parabromanilin entfteht. Anſchütz und Sduly*) haben aber 
gezeigt, daß diefe Biloung nicht die Folge einer einfaden Syntheſe ift, fondern 
daß fid) guniichft durch Cinwirfung ded Natriums Azobenzol reſp. Hydrazobenzol 
bildet, welches leztere dann die moleculare Umlagerung in Benzidin erfährt. — 
Endlich erhielt Grieß) bas Benzidin durch Deſtillation der Meta diamido⸗ 
diphenfaure, C,H, NE,) (COO H),, mit Baryt. 


1) Journ. f. pralt. hem. 36, 98; 57, 178. — 3) Yahresber. d. Chemie 1863, 
42, — 9 Perigo, Liebig’s Annalen 185, 176. — *) Zinin, Viebig’s Annalen 
137, 859. — 5) Siebig’S Wnnalen 124, 275. — °) Ber. d. d. hem. Sef. 1877, 
137. — %) Zeitichr. f. Chemie 1866, 810. — %) Ber. d. d. Gem. Sef. 1876, 1400. — 
5) Ber. d. d. Gem. Geſ. 1874, 1609. 
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Was die Conftitution des Benzidins betrifft, fo bewies Schultz 4), daß dte 
Amidogruppen auf die beiden Benzolreſte vertheilt ſind, und daß ſie ſich zu dieſen 
in der Paraſtellung befinden. 

Das Benzidin bildet farbloſe, ſilberglänzende Blättchen. In kaltem, leichter 
in heifer Waſſer loslich, ſehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Es ſchmilzt 
bei 1180 und ſublimirt unter theilweiſer Zerſetzung. Es iſt geruchlos und be⸗ 
ſitzt einen ſcharfen, alkaliſchen Geſchmack. Mit Orydationsmitteln giebt es em⸗ 
pfindliche Farbenreactionen: Durch Kaliumpermanganat wird es blau gefärbt; 
mit Chromſäure giebt es einen ſchwarzen, mit Chlor einen rothen Korper. 
Der letztere, von dem Ausſehen des Eiſenhydroxyds, iſt in Waſſer und Säuren 
unlbslich, in Alkohol löslich und liefert durch Orydation mit Kaliumdichromat 
und Schwefelſäure eine Giure. Bei durchgreifender Chlorirung liefert das 
Benzidin Perdhlordipheny!, Cy. Clio 2). . 

Das Benzidin ift eine gweifiiurige Baſe. Die Sake kryſtalliſiren im all- 
gemeinen gut; fle werden durch dgende und foblenfaure Alkalien, fowie durch 
Ammoniak zerlegt. 

Chlorhydrat, Cj, HigN,.2HCI, ditnne, glingende, rhombifde Blättchen, 
febr löslich in Waffer und Allohol, faft unlöslich in Aether. 

Nitrat, rechtwinklige, in Waffer slide Blättchen. 

Gulfat, Cy Hig N,. H, SO., ift in Waffer und Allohol faft vollftindig 
unlöslich. 

Oralat, CygHigNg.CyHsO,, ſeideglänzende, in Waſſer und Alkohol 
ziemlich lösliche Nadeln. 

Acetat, dünne, glänzende, in Waſſer und Allohol ſehr lösliche Blüttchen. 

Platindoppelſalz, (Cig Hia N, . 2B CI) Pt CI., gelb und kryſtalliniſch, 
in Waſſer wenig Walid); es wird durch kochendes Waſſer zerſetzt. 

Queckſilberdoppelſalz, glänzende, in Waſſer und Alfohol lösliche 
Blättchen. 

Durch Einwirkung von Jodäthyl giebt das Benzidin Diäthylbenzidin, 
Cig Hio (Cↄ H,)) N, (Schmelzpunkt 65°) und Teträthylbenzidin, 

Cio Hg (N [Cz Hs]o)e, 
(Schmelzpunkt 85°). Legteres vereinigt fid) mit Jodmethyl gu dem Jodür 
einer Ammoniumbafe, des Dimethyl⸗-Teträthylbenzidammoniums, 
Cig Hs (Cy Hs) Ng (C Hy J),. 

Acetobengzidin, Cys Hio (C2 Hs O), Ny’), erhalten durch Roden von 
Benzidin mit Ciseffig, bilbet in kochendem Wafer unlbsliche Nadeln, welche 
liber 300° fdmelzen. Läßt fich aus todjendem Alkohol umfryftallifiren, durd) 
raudjende Salpeterfiure wird e8 in die Dinitroverbindung verwandelt, welche 
durch Berlegung mit kochender Ralilauge: 


1) Qiebig’S Annalen 174, 215. — 2) Better, Ber. d. d. hem. Gel. 1877, 
12338. — 5 Strakoſch, Ber. d. d. chem. Sef. 1872, 236. 
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Dinitrobenjidin, C1,H¢(N Os), (N Hy), liefert. Unlbslich in Wafer, 
löslich in kochendem Alfohol und in Aether; ſchmilzt nicht bet 300°, aber fublimirt 
m ſchönen Kryſtallen. Mit Zinn und Salzſäure regenerict es Bengidin. 


2. B-Diamidodiphenyl, Isodiamidodiphenyl, Diphenylin 
wurde bor Schultz Y durch Reduction be3 Ffoamidonitrodiphenyls (S. 586) 
mittelft Rinn und Salzſäure erhalten. Nach dem Fallen des Binns mit Schwefel⸗ 
wafferftoff wird dte Bafe durd) Ammoniak abgefdieden und aus verditnntem 
Alkohol umfryftallifirt. Große glänzende Blitter, bie ſchwierig tn faltem, leichter 
in fodjendem Waffer, fowie leicht in Alfohol und Aether löslich ſind. Schmelz⸗ 
punft 53°, 

Die Salze deS Diphenyling find allgemein ſchwer (slid) in faltem Waffer 
und fryftallifiren in Nadeln ober Blattdhen. 


Chlorhydrat, Cy, H,,N,. HCl, troftallifict in Blättchen. Beim Auflöſen 
der Baſe in einem grofen Ueberſchuß von Salzſäure wird em in langen Nadeln 
tryftallifirendes Salz erhalten, wahrſcheinlich C,, Hs N;.2H Cl. 

Behandelt man die Salge des Diphenylins mit Orydationsmitteln ( Chrom⸗ 
fiure, Raliumpermanganat, Chor) fo entftehen braunſchwarze Niederſchläge. 


3. y-Diamidodiphenyl erbielt Schultz) durd Erhigen des ans 
Dinitrophenanthrendinon dargeſtellten Reductionsproductes (Diamidophen⸗ 
anthrenhydrodjinon ?) mit Matrontalt. Struve *) bereitet es durd) Erhigen der 
ſalzſauren Verbindung der Diamidodiphenfaure, Cy. H, (N H,),(COOH),, 
mit Ratronfalf. Die legtere Gdure wird indirect aus bem Phenanthren 
erhalten, indent man dad Dinitrophenanthrendinon durch ftarfe Oryda⸗ 
tion8mittel in Dinitrodiphenfiure, C,,;H,(NO,),(COOH), + H,0, und 
fegtere durch Reduction in die entfpredjende Diamidofiure itberfithrt. Endlich 
beobadjtete S ch ul e+) die auffallende Thatfadje, daß bei der Deftillation der 
Metadiamidodiphenfiure mit Kalk oder Baryt (j. Bengidin) auger Bengidin aud 
bas ifomere ysDiamibodiphenyl gebildet wird, Das y= Diamidodiphenyl ift eine 
ſchön kryſtalliſirende Baſe. Schmelzpunlt 157°. 


4. 0-Diamidodiphenyl bildet ſich nad) Schmidt und Sauls 5) 
neben Bengzidin beim Behandeln von Hydragobengol mit Salzſäure. Sein leicht 
lösliches Sulfat (aft fich leicht von dem, faft unldslichen Benzidinſulfat trennen. 
Die mit Alkali abgefdhiedene Baſe ift faft unlöslich in Waffer, leicht löslich in 
Ulfohol und tryftallifict aus verdünntem Alkohol in angen Nadeln. Schmelz⸗ 
punft 45°, Siedepunkt 363°. 


Acetylverbindung, Cis Ayo No (Cy H; O)s, ſchmilzt bei 2020. 


Paranilin, Ci-FHix N,, nennt Hofmann ®) eine Baſe, welche ev neben 
Lenylamin (Amidodiphenyl, ©. 566) in den Queues d’aniline einer 


1) Ber. d. d. Gem. Gef. 1876, 547. — %) Ber. d. d. hem. Gef. 1976, 548. 
— 5) Ibid. 1877, 75. — 4) Ber. d. bd. dem. Sef. 1878, 217. — 5) Ber. b. db. 
dem. Gej. 1878, 1754. — *) Jahresber. d. Chemie 1862, 348. 
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frangififden Anilinfabrit aufgefunden hat, und weldje, wie es ſcheint, durch Ein⸗ 
wirfung ber Wärme auf das Anilin gebilbet wird. Der liber 300° deftillirende 
Theil bes genannten Rohproductes ift ein braunes, flebriges, kaum bewegliches 
Liquidum, welded ſich durch Behandlung mit verdünnter Schwefelſäure in ein, 
im Wafer fehr ſchwer lösliches (Xenylaminfulfat) und in ein leicht losliches 
Sulfat verwandelt. Letzteres ift bas ſchwefelſaure Paranilin. Mit Ratron 
zerſetzt, liefert es die Blartige, Mebrige, nad) einigen Tagen erftarrende Bafe, welche 
durch Preffen zwiſchen Papier und Kroftallifation aus Waffer und Alfohol in 
fangen weifen feidegliimenden Nadeln erhalten wird. 

Das Paranilin ift ſchwer löslich in Waſſer, leicht Walid) in Alkohol und 
Aether, ſchmilzt bet 192° und deftillict in weit höherer Temperatur ohne Bers 
fegung. Es bildet Salge mit 1 ober 2 Aeq. Stiure. Die erfteren find leicht 
darguftellen, fle find hellgelb und ihre Ldfungen zeigen ſtark grüne Fluoreſcenz. 

Ehlorhydrat. Die Loſung der Bafe in concentrirter Galgfiiure fest gelbe, 
hexagonale Tafeln bes Salzes, Ci, Hi, Ns. 2HCl + H;O ab, weldje ſich in Be- 
rührung mit Waffer ſogleich in gelbe, in Waſſer und Altohol (slide, in Aether 
unlsslicje Nadeln des einfach fauren Salzes verwandeln. Letzteres befigt, bet 
100° getrodnet, die Formel C,,H,,N,.HCl1-+ H,O. Set 115° ift es 
wafjerfrei. | 

Nitrat, Cys HiN,. HNO,, bildet gelbe, fternfirmig gruppirte Nadeln. 

SGulfat. Das ans der Léfung des Paranilins in verdiinnter Schwefel⸗ 
fiure in kleinen, ftrahligen, in Waffer leicht löelichen Nadeln anſchießende Salz, 
Cis Hi, N, .H, 80, ’ verwandelt ſich durch Digeſtion mit Paranilin in das ſehr 
ähnliche Salz (Cis His Ng): H, 8 0,4. 

Platindoppelfaly, (Cig HigNz. HCl), PtCly, bildet gelbe, ſchwer lösliche 
Prismen. 

Durch Einwirkung von Jodäthyl auf Paranilin entftehen die äthylirten 
Bajen, Cys His (C, Hs) Ng und Cy, Hy; (Cy H,), N,, deven Salsldfungen ebenfalls 
fluorefciren. 

Chlorbenzoyl bildet mit Paranilin Meine, in Wafer unlösliche, in Alfohol 
lösliche Nadeln Cis His (C, H, 0) Ng. 

Die Conftitution des Paranilins ift noch nicht bekannt; dod ift wohl nicht 
zu begweifeln, daß es ein Diphenylderivat iſt. 


Triamine. 


Triamidobenzol, (1,2,4) Os H, (N H;)s, dad einzige, bis jetzt befannte 
Triamin der Bengolreihe. Es wurde von Salkowski nad) zwei verſchiedenen 
Methoden erhalten: 1) durch trodne Deftillation der entfpredjenden Triamido- 
bengosfiure : 
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C,H, (N Hs); .COoOoH = COs + C. Hs (NE,), 1), 
2) durch Reduction ded a-Dinitraniling (ſ. d.): 
C,H; (N0O;),NH, + 6H, = 4H, 0 + C,H; (N Hz), 2). 

Bur Darftellung nach der erſteren Mtethode deftillict man am beften die 
Triamidobenzosſäure mit dem 8 bis 10fachen Gewidte Glaspulver gemiſcht aus 
emer kleinen Retorte. Das dicflitffige Deftillat erftarrt beim Abkühlen ftrablig 
froftallinijd. Es wird durch Erhigen auf 100° von etwas Waffer befreit und 
ſchließlich durd) Deftillation gereinigt. So werden durchſchnittlich ber 70 Proc. 
der theoretifdjen Menge an Triamidobengol erhalten. 

Das durch Reduction des Dinitranilins erhaltene Triamidobengol wird aus 
dem falgfauren Salze am beften durd) Deftillation mit einem grofen Ueberſchuß 
von gebranntem Ralf ans turgen, vorn abwärts gebogenen Verbrennungsröhren 
ifolixt. Es ift nidjt fo rein, wie da8 aus Triamidobenzosſäure gewonnene, und 
Lagt ſich auch ſchwierig reinigen. 

Triamidobenzol (anſcheinend mit dem hier beſchriebenen identiſch) bildet ſich 
ferner bei der Reduction des CHhryfordins (ſ. d.) mit Zinn und Salzſäure. 

Die durch Deſtillation gereinigte Baſe bildet kryſtalliniſche, fleichfarbene bis 
chololadefarbene, im reinen Zuſtande wahrſcheinlich farbloſe Stücke. Sie ſchmilzt 
bet 103° unter vorheriger Erweichung und fledet unzerſetzt bet 3360. Sie löſt 
ſich febr leicht. in Waſſer, Alkohol und Aether und bleibt nad dem Verdampfen 
diefer LHfungsmittel als ſtrahlig kryſtalliniſche Maſſe guritd. Die concentrirte 
wiifferige Lifung reagirt ſtark alfalifd); dgende Allalien ſcheiden aus derfelben das 
Triamidobengol in kleinen Tröpfchen ab, die fic) bald in Heine, ſchmale, rhombifde 
und ſechsſeitige Tifeldjen verwandeln. Die wiifferige Lofung giebt mit Cifen- 
Glorid einen anfangs violetten, dann braunen Niederſchlag, mit unterdlorig- 
ſaurem Natrium oder Calcium briiuntiche, bald miffarbig werdende Niederſchläge; 
fie reducirt nentrale oder ammoniafalifde Silberlifung ſchon in der Kälte, ſchneller 
beim Erwärmen. — Salpetrigſaures Ralium erzeugt in derfelben einen hell⸗ 
braunen, amorphen Niederſchlag unter gleichzeitiger Gasentwidelung. In cone 
centrirter Schwefelſäure löſt es fid) mit bräunlicher Farbe; auf Bufag einer 
Spur Salpeterfiure entfteht dann eine ſchmutzig blaugritne Fürbung, die bald in 
eine ſchön dunfelblane übergeht, aber bet längerem Stehen, ober bei Zuſatz von 
Waffer oder Alfohol verſchwindet. 

Gegen Säuren verhilt (id) das Triamidobengol als eine zweiſäurige 
Baſe; die Salze find ſehr beſtändig und kryſtalliſiren gut. 

Chlorhydrat, C; H3(NHs),.2 HCl, dargeftellt durch Loſen von Triamido- 
bengol in möglichſt wenig Wafer und Zuſatz von Üüberſchüſſiger, ftarter Salzſäure. 
Es ſcheidet ſich dann in faft farblofen, glingenden, wafferfreien Nadeln aus. Es 
ift in Wafer fehr leicht löslich. Mit Platindjlorid giebt es fein Doppelſalz, 
ſondern eine ſchwarze Maſſe. 

Jodhydrat, bildet farbloſe, lange, ſtrahlige Nadeln. Sehr löslich in 
Waſſer. 


1) Liebig's Annalen 163, 23. — 7) Ber. d. d. chem. Sef. 1873, 189. 
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Sulfat, CeHs(NH;)s . H, 80, + 2B, O, dargeſtellt durch Zuſatz von 
verdünnter Schwefelfäure und Alkohol gu der concentrirten wäſſerigen Löfung der 
Baſe. Große, aus Aggregaten kleinerer Kryſtalle beſtehende, flache, faſt farbloſe 
Blatter. 

Acetyläthenyltriamidobenzol, C— H; (NH. C, H; O) (N, H Cy H,) 
+ 2H, 0, erhielten Salkowski und Rudolph 1) durch Erhitzen von Triamido⸗ 
bengol mit Ciseffig.  Prismatifde zu Druſen vereinigte Kryftalle, die bei 85 
bis 90° ſchmelzen und bei 100° unter BVerluft des Krvftallwaffers wieder feft 
werden. Bei der Deftillation, weldje oberhalb bes Siedepunttes bes Queckſilbers 
ftattfinbet, tritt partielle Berfegung ein. In heißem Waffer find fie leidt, in 
faltem ſehr wenig löslich. — 

Die Bildung diefes Korpers beſtätigt die bei der Cinwirfung einbaſiſcher 
Giuren auf Diamine gemadhten Crfahrungen. Mur Orthodiamine geben zur 
Bildung von Acthenylverbindungen Veranlaffung; das Triamidobengol ift ber 
gleidjen Reaction fähig, weil zwei feiner Umidogruppen die Orthoftellung zu ein- 
ander einnehmen. Die dritte wird durd) die Eſſigſääure einfad) acetylirt. — 
Salzſäure verwandelt das Acetylithenyltriamidobenjol unter Abſpaltung von Eſſig⸗ 
fiure in WethenyltriamidobenzolGlorhydrat, 

C, H; .NH,(N, HC, H;).2HCl +- 11/, H, 0. 

Nad) alteren Angaben von Lautemann?), von Beilftein und Leh: 
mann) und von Gabe *) follte ſich aud) ein Triamidobenjol, welded als 
Pikranin bejeichnet wurde, durch Reduction dec Pikrinſäure mit Jodwaſſerſtoff 
oder mit Zinn und Salzſäure bilden. 

Wiederholte Unterfudungen von Heingel >) haben aber dargethan, dag das 
vermeintlicje Triamidobenzol ein Triamidophenol, C, H, (N H.),.OH, ift. 


Dimethyltriamidobenzol, CeHy . NH, . Ni, . N(CH,);, erbielten 
Wurfter und Sendtner *) durdy Reduction bed bet 87° ſchmelzenden Dinitro- 
dimethylanilin mit Zinn und Salzſäure. Ferner durch Cinwirlung von falpetriger 
Säure auf den Oxaminſäureäther des Dimethylparaphenylendiamins und Reduc⸗ 
tion des dadurd) gebildeten Nitrokdrpers. Es kryſtalliſirt aus Ligroin in asbeft- 
ahnlichen Nadeln, welche indeß nad wenigen Tagen fdwargblau werden. Es 
ſchmilzt bei 440. Das Acetylderivat, Ce Hy; ° NH, ° NHC, H;0 . N(C Hs;)>, 
ſchmilzt wafferhaltig bet 829; wafferfrei bet 153°. 

Crimethyltriamidobenzgol, CgH; . NH, .NHCHs;.N(C Hs), ftellten 
BWurfter und Sdobig’) dav durd) Reduction bes Nitroſamins bes Mitrotri- 
methylparaphenylendiamins (©. 640) mittelft Zinn and Salsfdure. Es bilbet, 
aus Ligroin umfryftallifict, kleine, weiße Nadeln, welche fid) an der Luft rofa 
färben. Schmelzpunkt 90°; Siedepuntt 294°. In Wafer löslich. Giebt mit 
Natriumnitrit in effigfaurer Löſung eine tiefblaue Farbung. 


1) Ber. d. d. hem. Gef. 1877, 1692. — 7) Viebig’S Annalen 125, 1. — 
8) Ibid. 180, 244. — 9) Yabresber. d. Chemie 1867, 626. — 5) Jahresber. d. 
Chemie 1867, 628; Ber. d. d. chem. Sef. 1868, 111. — &) Ber. d. d. dem. Gej. 
1879, 1804. — %) Ber. d. d. dem. Sef. 1879, 1812. 
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Acetyloerivat, CyHy.NHC, H, 0. NCH, .C, H, O.N(CHy)y, ſchmilgt 
bei 184° Weiße Blittehen. 


Rofauilin und Rofanilinderivate. 


Rod} jegt wird das Rofanilin in den meiften Fabriten nad dem Arſenſäure⸗ 
verfahren Hergeftellt; aber in einigen, in Deutfdland wenigftens in zweien, nim: 
lid in der Berliner Actiengefelljdhaft fix Anilinfabrifation und in dem Ctabliffement 
von Meifter, Lucius und Briining in Höchſt, hat man es verftanden, die 
praltiſchen Schwierigkeiten gu itberwinden, weldje bas Coupier’fde Verfahren 
(j. ©. 523) biefet, und daffelbe befindet {ich in den genannten Fabriken feit 
fingerer Zeit in regelmäßigem Vetriebe. 

Sn neueſter Zeit hat Hauffermann 1) Mittheilungen über daé Mitrobenjzol- 
verfahren gemadjt. Das nad) demfelben Hergeftellte Product fann bei gleider 
Ausbeute Hinfidjtlich des Preifes wohl mit dem nad der Arfenfiiuremethode 
fabricirten concurviren, und wird fogar zur Herftellung von feinerem Anilinblau 
legterem vielfach vorgezogen. Trogdem Hat es diefes bisher nur theilweife ver- 
driingt, weil der ſehr glatt verlaufende Arſenſäureproceß technifeh genau ſtudirt 
ift, wahrend bie Operationen beim Coupier’fden Verfahren viel ſchwieriger zu 
leiten find. Auch ift das legtere bet hohen Bengolpreifen unzweifelhaft theurer als 
das alte, | 

Bet Ausführung de8 Coupier’ {den Verfahrens itberfiittigt man 2/, des gu 
verwendenden Anilinsls (vom fpecif. Gew. 1,006 bis 1,007 bei 15°) leicht mit 
Salzſäure, focht in einem, mit Conbdenfationsvorridjtung verfehenen, emaillirten 
Reffel ein, bis die Temperatur auf 140° geftiegen ift und fegt der erfaltenden 
Maffe das legte Drittel des Anilins gu. Die fo erhaltene Mifdung von Anilin 
umd Anilinchlorhydrat (ft fic) leicht von den Gefäüßwänden, während entwäſſertes 
Chlorgydrat allein ſehr feft Haftet. . 

Die Mifdhung wird im „Schmelzkeſſel“ mit 50 Thin. reinem Nitrobenzol 
auf 100 Thle. Anilin behandelt, unter allmiiligent Zuſatz von 3 bis 5 Thln. 
Eiſenfeile. 

Das Coupier'ſche Verfahren iſt nur in den Fabriken eingeführt, welche ſelbſt 
ihr Anilin und Nitrobenzol darſtellen. Da das verwendete Nitrobenzol zu ſeiner 
Herſtellung etwa dieſelbe Menge Salpeterſäure wie die gleichwirkende Quantität 
Arſenſäure gebraucht, fo iſt hinſichtlich der Koſten beider Verfahren die Preis⸗ 
differenz zwiſchen den betreffenden Mengen arſeniger Säure und Benzol mag- 
gebend?). Iſt dieſe Differenz geringer, als die Koſten für die Fortſchaffung der 


1) Verhandl. d. Vereins zur Beförd. d. Gewerbefl. 1879, 128. 

2) Dieſe Annahme Häuſſermann's erſcheint, unter der Vorausjetzung eines 
glatien Verlaufes der Reaction, nicht ganz correct. Für die Bildung des Roſanilins 
nod dem Ritrobenzolverfahren kann man folgende Gleichung aufftellen: 

C,H, .N 0, + 20,H,.NH, Cx Hi N. + 2H, o, 
Nitrobenzol Toluidin Rofanilin 


wonad da& Ritrobengol nicht nur wie die Arjenfdure, als OrydationSmittel wirkt, jen- 
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Arfenriidftiinde 2c., fo wilrde fid) das Coupier'ſche noch billiger ftellen, als dad 
Arfenfiiureverfahren. 

Aud Wurg!) giebt eine kurze Schilderung de8 Verfahrens. Hinſichtlich 
der Schwierigheiten bei dex Ausfithrung des Mitrobengolverfahrens theilt Gre i ff 2) 
mit, daß leicht eine theilweife Berfegung unter Bildung vow harzigen und humin- 
artigen Gubftangen, oder gar ein Freiwerden von fauren Diimpfen eintritt 
(fegteres diirfte wohl bei der nur theilweifen Neutralifation des Anilins weniger 
gu befürchten fein). 

Bei dem Nitrobengolproceffe wird bas Eiſen zunächſt in Eiſenchlorür ver- 
wanbdelt, und biefem fällt bann die Rolle yu, den Sauerſtoff des Mitrobengols auf 
das Anilin und Toluidin gu itbertragen und dadurd) die Rofanilinbilbung zu 
veranlaffen. Die Moglichkeit hiergu ift durch bie leidjte Orydirbarkeit der Ferro- 
falge gu Ferriſalzen gegeben, welche legtere wiederum den aufgenommenen Sauer⸗ 
ftoff leicht abgeben und fic) dadurch in Ferroſalze zurückverwandeln. Go geniigt 
eine Heine Ouantitit Cifen, um die Umiwandlung betriidtltder Mengen von 
Nitrobengol einerfeits, Unilin und Toluidin andererfeits, in den Farbftoff herbei- 
gufithren. 

Sn nod höherem Grade als die Cifenfalze haben die Verbindungen anbderer 
Metalle die Fähigkeit, aus der niederen Orydationsftufe in die hihere überzugehen 
und umgefehrt. So dad Kupfer, deffen Verbindungen deshalb feit geraumer 
Beit als Sanerftoffiibertriiger benutzt werden, 3. B. bei der Herftellung des Me- 
thylviolett und ded Anilinſchwarz. Seit einiger Beit werden fiir die Darftellung 
des letzteren Farbftoffes an Stelle der KRupferverbindungen vielfach Vanadiumſalze 
angetwendet, weil man gefunden bat, daß diefe fitr den genannten Zweck alle an: 
deren bisher benutzten Mtittel an Wirkſamkeit itbertreffen (ſ. Anilinfd war; ). 
Schmid und Balbenfperger *) haben deshalb die Anwendung von Vanadium: 
ſalzen an Stelle der Cifenverbindungen fiir bas Coupier'ſche Rofanilinverfahren 
in Vorſchlag gebradht. 

Sn neueſter Beit hat Herran‘*) die Erzeugung von Farbſtoffen durch 
Einwirkung von Mitrobenzol, bez. Mitrotoluol auf Gemenge von Anilin oder deffen 
Homologen mit Metalldoppelchloriden patentict. Die durch Verwendung von 
reinem Anilin und Nitro⸗ oder Dinitrobenzol erhaltenen, unldslichen Farbftoffe 
werden durch Ueberfilhren in die Gulfofiiuren löslich gemadht. Bei Verarbeitung 
der Homologen des Anilins gewinnt man gleidjeitig rothe und graue Farbftoffe, 


bern mit dem größeren Theile der in feinem Molecüle enthaltenen Atome in die Zu— 
fammenfegung des Farbſtoffes übergeht, alfo 1 Mol. Anilin erjegt. Rad den Angaben 
Sdiigenberger’s ber die Ausbeute bei dem Coupter’ fen Proceffe (S. 306) ſcheint 
e8, Daf dieſer Sachverhalt aud den Thatſachen entipridt; in dieſem Falle witrden aber 
bei dem Bergleide zwiſchen den beiden Methoden fiir die Coupter' fae die Koften der 
arjenigen Säure einfach fortfallen. 

1) Progrés de l'industrie des matiéres col. artificielles, Paris 1876.G. Masson, 
Editeur. — 2) Dingler8 polyt. Journ. 192, 244. — %) Bullet, de la soc. industr. 
de Mulhouse 1879, 402; Dingler polyt. Journ. 233, 339. — *) Deutſch. Pat. 
7991, 28. Dec. 1878; Chem. Induſtr. 1879, 429. 
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weldje durch heißes Waffer, in dem nur die erfteren Walid) find, getrennt werden 
funen. — Aus reinem Anilin und RNitrobengol entfteht ein blauer Farbftoff. — 
WLS Doppelchloride dienen die Chloride des Aluminiums oder Eiſens in Verdindung 
mit denen ded Magnefiums, Mangans, Zinks, Natriums und Calciums. 

Ob diefe Farbftoffe in Begiehung gum Rofanilin ftehen, mug vorldufig das 
hin geftellt bleiben. Es fdnmten ſich bei dex Reaction aud Azofarbſtoffe — In— 
duline — bilden, ja es erſcheint nicht unwahrſcheinlich, daß der aus reinem Anilin 
und Nitrobenzol erhaltene Farbſtoff nichts anderes iſt, ale Azodiphenylblau (ſ. 
Azofarbſtoffe) 

Pir bas Arſenſfäureverfahren bieten nod immer die giftigen Rüuckſtande 
große Unbequemlicdteiten. Cl. Winkler +) hat vor einigen Jahren ein Verfahren 
zur Unſchädlichmachung derfelben angegeben. Daffelbe befteht darin, die Mutter- 
laugen von der Fudhfintryftallifation guniidft mit Soda yu neutvalifiren, bez. ſchwach 
alkaliſch gu machen, die Fliffigheit bis zur Salzhaut eingudampfen, heiß mit ge- 
podjtem Raltftein und Stein+ oder Braunfohlenpulver zu mengen, bis gum Er⸗ 
falten und Erſtarren der Maſſe gu rühren und nun das fo erbaltene, bridlige 
Product in Muffelröoſtöfen erft gu entwiffern, dann gu gliihen. Das gasfirmig 
entweidende Arjen fann metallifd (Fliegenftein) in Flugftaudfammern verdichtet, 
oder unter Zuführung von atmofphirifder Luft als arfenige Säure aufgefangen 
werden. Der von Arfen befreite Glührückſtand bilbet ein Gemenge von kohlen⸗ 
ſaurem Calcium und Goda. Er wird ausgelaugt und die Lofung aur Neutra⸗ 
fifation neuer Fuchſinlaugen benugt. Der rückſtändige Ralf tann, fo lange die 
Stein: refp. Braunkohlenaſche nicht ſtörend wirkt, wieder benust werden. — Arſen⸗ 
falfe (ſ. S. 302) der Fudfinfabrifen braudt man nur mit foviel Goda gu mifden, 
als ndthig ift, um die darin enthaltene Arſenſäure in gefattigtes Natriumarſeniat 
fibergufitfren, darauf wird dem Gemenge Noble in entſprechender Menge zuge⸗ 
geben und bad ganze geglitht. Bei forfiltiger Miſchung wird alles Arjen aus⸗ 
getrieben, man erbilt ſämmtliche Goda juriid und es bleibt beim Auslaugen ein 
arfenfreier Ruckſtand von foblenfaurem Calcium. — Martins?) begweifelt die 
praftifde Ausführbarkeit des Verfahrens. 

Neuerdings ift von Leonhardt*) ein Patent zur Wiedergewinnung des 
Arſens ans ben Rildftdnden der Fuchfinfabrifation genommen worden. 

Fur eine andere Kaffe von Ridftiinden der Fuchfinfabrifation, welche früher 
verloren gingen, ift durch die Berliner ,Actiengefellfdaft fic Anilinfabrifation® 
kürzlich cine geeignete Verwendung gefunden worden. Das Verfahren wurde 
patentirt +) und ift in der genannten Fabrik in praktiſchem Betriebe. 

Die verfdhiedenen, zur Erzeugung des Anilinroth eingeführten Proceffe geben 
eine Ausbeute von 30 bis 40 Proc. an wafferlhsliden und verkäuflichen Farb⸗ 
ftoffex ans 100 Thin. des angewandten Anilins (bei Coupier’s Verfahren 
Nitrobenzol anf Anilin berednet). Der Reft von 60 bis 70 Proc. des Anilins 
wird in wafferunldélide, harzähnliche Körper umgewandelt, für weldje bisher 


1) Verhandl. des Pereins f. Gewerbefleig in Preußen 1875, 217. — *) Serhandl. 
des Bereins fir Gewerbefleiß in eoreuben. — 8D. R. P. $216, 25. Dec. 1877; 
Dingler’S polyt. Journ 232, 4) D. R. B. 2983, 6. Jan. 1878; Chem. 


Judufirie. 1878, 418. 
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keine Verwendung gefunden werden konnte. Die bei der Einwirkung von Auilin 
auf Nitrobenzol gewonnenen Ruckſtände enthalten faſt gar keine unorganiſchen 
Beſtandtheile. — Nach dem genannten Patente werden dieſelben in liegenden 
Retorten, ähnlich den zur Braunkohlendeſtillation verwendeten, welche mit einer 
Condenſations⸗ und Kuhlvorrichtung verſehen find, der trockenen Deſtillation unter⸗ 
worfen. Die in großer Menge dabei überdeſtillirenden, mit Waſſer und Ammo⸗ 
niak gemiſchten baſiſchen Oele werden, nachdem fie vom Waſſer getrennt find, in 
gewöhnlichen Deſtillationsgefäßen entweder über freiem Feuer oder mit Waſſer⸗ 
dampf rectificirt. Sie beſtehen im Weſentlichen aus einem leicht ſiedenden 
Antheil, ber gum größten Theil Anilin, Toluidin, Xylidin und deren Homologe 
enthält und direct wieder zur Darſtellung von Anilinroth verwendet werden kann, 
und einem hochſiedenden Dele, welches neben Naphthylamin und Acridin vornehm⸗ 
lich aus Diphenylamin beſteht. Selbſtverſtändlich wird auch das letztere ver⸗ 
werthet. Die in den Retorten zurückbleibenden Kokes werden verfeuert. Dem 
Verfahren wird eine hohe Blonomifde Bedeutung zugeſprochen. Die Rückſtände 
der Anilinvothergengung nad) dem Arfenfiiures oder Queckſilbernitrawerfahren 
Laffer fich im gleicher Weife verarbeiten. 

Ueber die Bufammenfegung des zur Fudhfinfabrifation benugten Anilinöls 
jf. S. 571. 

Von grofem Intereffe ift die von Diehl beobadhtete und von Grabe') 
nuiber conftatirte Thatſache, daß bei dex Fuchfinbereitung mittelft Arſenſäure 
Paraleufanilin gebildet wird. Daffelbe geht in das rohe Phosphin (Chryſani⸗ 
lin) über und findet fich, nach Abfdeibung des legteren als Mitrat, in der Mutter⸗ 
lange. Auf ftirferen Zuſatz von Salpeterſäure fallt es dann gleichfalls als 
Nitrat im fryftallinijden Buftande nieder. Ob das Paraleufanilin durd eine 
Reduction des urfpriinglich gebildeten Pararofanilins entfteht, oder ob es vielleicht 
umgelehrt bas erfte Product der Reaction ift, und erft nachträglich in der Schmelʒe 
qu Roſanilin orydirt wird, bleibt vorläufig dahingeſtellt. 


Eine, für die Fabrikation des Roſanilins und ſeiner farbigen Derivate, ins⸗ 
beſondere des Methylvioletts höchſt wichtige Unterſuchung haben Nölting, 
Reverdin und Monnet, theilweiſe in Verbindung mit anderen Chemifern, 
durchgeführt. Diefelben ftellten die ſümmtlichen, bei der Fabrifation des Wnilins, 
Toluidins und der methylirten Derivate diefer beiden Körper als Haupt oder 
Nebenproducte auftretenden Baſen im Buftande vollfommener Reinbheit dar, und 
ermittelten dann den Einfluß, welchen ihre Gegenwart auf die Nllance der gu er⸗ 
geugenden Farbftoffe ausübt. 


Rofanilin. 


Sur käuflichen Toluidin finden fide), aufer bem Ortho: (Pfeudo) und Para- 
toluidin aud) Spuren von Metatoluidin. Nolting und Reverdin?) haben 


1) Ber. d..d. hem. Sef. 1879, 2241. — 2) Archives des sciences physiques 
et naturelles 1879, Nr. 2, p. 7. 
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diefe Bafe, fowohl fitr fid), als gemifdt mit Anilin und den beiden anderen 
Toluidinen, durd) Arfenfiiure orydirt. 

Die Refultate find, gemeinfdaftlid) mit den fritheren Beobadhtungen 
Roſenſtiehl's und anderer Chemifer, in der folgenden Tabelle zuſaumengeſtellt. 
Es giebt bei ber Oyydation: 


1, Unilin, 2. 2. ww ww... Biolett (Violanilin); 
2. Orthotoluibin 2. 2 2 ww... ORRth; 
3. Paratoluibin. . 2. 2 2...) . 6 Selbbraun; 
4. Metatoluidin. . . . . Braun; 
5. 1 Mol. Anilin und 1 Mol. Orthototuidin . Roth; 
6. 1 , . n lL , aratoluidin . Roth (Pararofanilin); 
7 1 iy 1 , Metatoluidin . Biolett; 
8 1, Anilin, 1 Mol. Orthotoluidin und 
1 Mol. Metatoluidin .. . Graves Gelbroth; 
9. 1 Mol. Anilin, 1 Mol. Paratoluidin und 
1 Mol. Metatoluidin . . ®rauroth, etwas violett; 
10. 1 Mol. Anilin, 1 Mol. Orthotoluidin und 
1 Mol. Paratoluidin... . Roth (Orthopararofanifin); 


11. 1 Mol. Orthotoluidin u. 1 Mol. Paratoluidin Roth; 
12. 1 Mtol. Orthotohuidin u. 1 Mol. Metatoluidin Biolettes Grauroth; 
13. 1 Mol. Paratoluidin u. 1 Mol. Metatoluidin Braun; 
14. 1 Mol. Orthotoluidin, 1 Mol. Paratoluidin 
und 1 Dol. Metatoluibin . . . . Biolettes Grauroth. 


Wie man fieht, fpielt bas Metatoluidin eine durchaus ungiinftige Role; 
gliidliderweife bildet fic) bad Metaderivat bei ber Nitrirung des Toluols nur in 
ſehr geringer Dtenge, und enthalt daher das Toluidin des Handels nur Spuren 
von Metatoluidin. 

Renerdings hat die Badiſche Aniline und Sodafabrit) die Gulfofauren 
des Rofanilings und anderer Farbftoffe der Rofanilingruppe eingefithrt , welche 
fic) von den baſiſchen Anilinfarben durd) ihre Beſtändigleit gegen Säuren unters 
ſcheiden. Bur Darftellung der Rofanilinfulfofiure werden 10 kg Rofanilin bet 
110° getrodnet und in 40 kg rauchender Schwefelſäure von 20 Proc. Anhydrid- 
gehalt eingetragen. Das Reactionsproduct wird in Waffer gelöſt und die erhaltene 
Löſung mit Kalkmilch tiberfittigt, bas Kalkſalz vom ansgefchiedenen Gyps getrennt 
und mittelft Sodaldfung in das Natronſalz übergeführt, welches getrodnet wird. 

Die Sulfoftiuren des Methylvioletts werden bereitet, indem man 10 kg 
Methylviolett in 40 kg rauchende Schwefelfiure bringt, und die Temperatur ber 
Miſchung auf 100 bis 120° erhält. Man verfährt im übrigen wie oben, doch 
mug bei der Darſtellung des Natronſalzes ein Ueberſchuß von Alkali vermieden 
werden. 

Zur Darſtellung ſubſtituirter Sulfoſäuren läßt man die Halogenverbindungen 
ber fetten oder aromatiſchen Alkoholradikale auf die Sulfoſduren oder deren Salze 


1) Deutſches ReidhSpatent 1878, 2096. 


dbuch d i = I Br. 
oan Gbomitse — — Sate ber Evinnfafern 2. 42 
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in üblicher Weife einwirfen. Es können die Chloritre, Bromüre oder Foditre des 
Methyl, Aethyl, Benzyl verwendet werden. 

SGubftituirte Rofaniline ftellte E. Nölting gemäß einer Mittheilung 
an dic Jury ber Parifer Ausftelung dar durch Cinwirfung von Chlorbinitro- 
benzol, Ghlortrinitrobengol und Chlorbinitronaphtalin auf Rof- 
anilin. Gie fonnen als Phenylbinitro-, Phenyltrinitro- und Nap Hhtyl- 
binitrorofantlin betrachtet werden. Sie find violette und faftanienbraune 
Farbſtoffe von bedeutender Edhtheit. Die Herftellung des Violett (Nitronaphtyl- 
tofanilin) ift ziemlich woblfeil. 


Met hylviolett. 


Seit Langer Beit ſchon ift es den Praktikern befannt, daß nur reines 
Dimethylanilin eine gute Ausbeute an ſchönem Methylviolett liefert, während ein 
methyltoluidinbaltiges Nohmaterial, fei e8, daß das Toluidin in dem urfpriinglid 
angewandten Anilin enthalten gewefen, fei e8, dak eS fic) durd) Ueberhigung ans 
dem Trimethylphenylammoniumejlorid 1) gebildet, die Ausbeute herabdritdt und 
die Schönheit des Farbftoffes vermindert. 

Monnet, Reverdin und Nölting?) haben nun bas Mono⸗ und 
Dimethylanilin, fowie die ifomerent mono⸗ und dimethylirten Toluidine rein dar—⸗ 
geftellt, und jedes fitr fid) der Oxydation mit Kupferchlorid, nad) dem tn der 
Methylviolettfabrifation gebrindliden Verfahren, unterworfen. Hierbei Liefern 
alle dieje Baſen Farbftoffe, welche theils waſſerlöslich, theils ſpritlöslich find. 
Shre Cigenfdaften, fowie die ergielter Wusbeuten find in folgender Tabelle 
gujammengeftellt : 


1) Diefer Körper, C,H, . N(CHg)sCl, mug bei der Methylirung des Anilin 
burd) Einwirkung von überſchüſſigem Chlormethy! auf bereits gebildetes Dimethyl- 
anilin enifteben. — 2) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 2278. 
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Wie man fieht, giebt nur das Dimethylanilin eine gute Ausbeute an brauch⸗ 
barem Garbftoff. Das Monomethylanilin forwohl, wie bas Dimethyltolaidin, 
liefern zwar ein ſchönes Biolett, rithlicher wie das fid) vom Dimethylanilin 
ableitende, jedod) ift die Wusbente gering, Aus dem Monomethylorthotoluidin 
erhält man eine beträchtliche Ausbeute an Farbftoff, derfelbe ift aber in Waffer 
wenig löslich. Die Methylberivate der beiden anderen Toluidine liefern endlich 
nur bräunliche und graue Producte, die gar feinen Werth haben, und ihre Bildung 
ift daher forgfiiltig yu vermeiden. Zur Vervollftindigung diefer Unterfudjung 
wire es erwilnfdjt, aufer den reinen Bafen aud) Gemifde derfelben in wechſelnden 
Verhältniſſen hinſichtlich ihres Verhaltens bet der Oxydation 3u -pritfen. Aud 
fei bier an die oben (S. 605) gemadjte Bemerfung von C. E. erinnert, daß fiir 
die Bereitung von Violett Methylaniline von fehr wedhfeluder Bufammenfegung 
braudjbar find, wenn man die Methode der Orydation der Natur des Rohproductes 
anpagt. Gewiffe Methylanifine follen die beften Reſultate geben, wenn fie als 
freie Bafen mit Kupferchlorid und Kaliumchlorat oxydirt werden; andere dagegen 
durch Behandlung der Chlorhydrate mit friſch gefälltem Kupferhydroryd. 

So gaben 3. B. drei Methylaniline, A, B und C nach den beiden angegebenen 
Methoden oxydirt, die folgenden Ausbeuten an Violett: 


I. Bafe mit Kupferdlorid II. Ghlorhydrat mit Kupferoxyd 


A 1. 45,5 Pro... 49,5 Broc. 
2... . . 450 , 2... BOB, 
pik. + + + 670 , 2 1... 850 , 
2... .. 00 , .... . 55,0 , 


of. es BBB ee . 690, 
2 ..... B20 , .... . 675 , 


A enthielt Spuren von Anilin, reidlich 25 Proc. Monomethylanilin. 

B Spuren von Anilin und etwa 4 Proc. Monomethylanilin. 

C etwa 5 Proc. Anilin bezw. Loluidin und gegen 11 Proc. monomethylirtes 
Anilin, bezw. Toluidin. 

Wie man ſieht, erweiſt ſich C, nach dem erſten Verfahren oxydirt, dem B 
bedeutend nachſtehend, während bei der Oxydation nach dem zweiten Verfahren 
das Verhältniß ſich umkehrt. 

Zu dieſen Verſuchen iſt zu bemerlen, daß ſie ſich nur auf die Ausbeute, 
nicht aber auf die Nitance des erzielten Productes beziehen. 

Sn Bezug auf die Ertraction des Farbftoffes aus dem Orydationsproducte 
bes Methylanilins ift gu bemerfen, daß das Kupfer jest wohl allgemein burd 
Ucherfithrung in Schwefelkupfer von dem Farbſtoff getrennt wird. Die Maſſe 
wird gemahlen, darauf mit kaltem Waſſer und einer Auflöſung von Natrium⸗ 
ſchwefelleber behandelt, welche die, fiir die Füllung des Kupfers erforderliche Menge 
Na, 8; enthält. Die fo abgeſchiedene Violettbaſe bleibt unlöslich mit Gand und 
Schwefelkupfer gemiſcht, während die Alfalifalse, unter ihnen ein geringer Ueber: 


ſchuß von Schwefelnatrium, in L8fung gehen. Man filtrirt und nad) zwei 


Wafdungen kocht man den Rildftand guerft mit reinem Waffer aus, dann mit 
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foldjem, dem auf 1000 bis 1200 Liter 5 bis Ekg Salzſäure gugefegt find. 
Hierdurch wird der Farbftoff gelöſt und durch Filsfilter vom Sand und Sdwefel- 
fupfer getrennt. Rad) dem Auswafden wird aus Filtrat und Waſchwäſſern 
durch Kochſalz niedergefdlagen, getrodnet und pulverifirt. — In den kochſalz⸗ 
haltigen Mutterlaugen befindet fic) noch ein wenig Farbftoff; derfelbe wird mit 
Kalk als freie Baſe niedergefdlagen, und dann mittelft Salsfiure in Chlorhydrat 
verwanbdelt, weldjes endlich aus der Löſung durd) Kochſalz gefiillt wird. 

Jn der Fabrif von Bindfdhedler und Bufdh in Bafel wird feit einiger 
Beit ein etwas abweidendes Verfahren befolgt. Zunächſt wendet man dafelbft an 
Stelle des Quarzfandes fein tryftallifictes Kochſalz an. Nac) beendeter Oxydation 
gelangt die Maſſe in grofe, liegende, mit Rührwerk und Dampfheigung verfehene 
etferne Cylinder. Sn diefen wird fie gumichft zwei Stunden lang mit kaltem 
Waffer behandelt, wodurd) das Kochſalz in Löſung geht, wihrend dec Farbftoff in 
Form einer unlsslidhen Nupferverbindung zurückbleibt. Die gebildete Kochſalz⸗ 
löſung wird abbdecantirt; der Rildftand einmal durd) Decantiren mit Waffer 
gewafdjen, fodann in viel Waffer vertheilt und Schwefelwaſſerſtoff eingeleitet. 
Sobald die Fliiffigteit nad) mehrſtündiger Behandlung mit Schwefelwaſſerſtoff 
deutlich nach legterem riecht, ift bie Rerfegung der Kupferverbindung beendigt, 
und es wird die Fluſſigkeit gum Roden erhigt. Sämmtliches Violett geht dadurch 
in Lifung, wird vom gebilbeten Schwefeltupfer ſiedend heiß abfiltrirt und mit 
Kochſalz ausgeſalzen. 

Die Anwendung des Schwefelwaſſerſtoffs zur Abſcheidung des Kupfers hat 
vor der des Schwefelnatriums den Vorzug, daß im letzteren Falle immer etwas 
Violett in freie Baſis umgewandelt wird, was die nachherige Anwendung von 
Salzſäure nothwendig macht. 

Ueber die Natur der unlöslichen Kupferverbindung des Violetts ſcheint nichts 
näheres bekannt zu fein; man fuhlt ſich verſucht, fie für eine molekulare Bers 
bindung der Biolettbaſe mit dem Kupferſalze zu halten, analog den Verbindungen, 
welche die Kupferſalze mit Ammoniak bilden. Denn ein Orydationsproduct, 
welches z. B. aus einer Miſchung von Dimethylanilin, Kochſalz, Kaliumchlorat 
und Kupferſulfat erhalten iſt, kann den Farbſtoff nur als freie Baſe enthalten. 
In dieſem Falle würde die, durch Zerlegung des Kupferſalzes mit Schwefel⸗ 
waſſerſtoff frei gemachte Säure dazu dienen, die Violettbaſe in ein lösliches Salz 
qu verwandeln. Sollte dieſes ein Sulfat fein, fo witrde es ſich wohl beim Aus⸗ 
falzen, unter Bildung von Natriumſulfat in Chlorhydrat verwandeln; dod) kann 
es, ſelbſt bei Anwendung von Kupfervitriol, auch von vornherein ſchon als Chlor⸗ 
hydrat auftreten, da wohl anzunehmen iſt, daß ſchon vorher das Kupferſulfat ſich 
mit dent, in der Orydationsmifdung enthaltenen Kochſalz, gu Natriumſulfat und 
Kupferchlorid umgeſetzt hat. — Cine intereffante Thatfadje wurde von Durand 
und Girard!) conftatirt, welche fanden, daß bei dex Orydation des Methylanilins 
su Violett Anilin deftillirt. 


1) Wurtz, Progrés de Vindustrie des matiéres colorantes artificielles, 
p- 86. 


662 Die benzylirten Violette. 


Die bengylirten Violette. 


Schon S. 525 wurde kurz erwihnt, daß man durd) Cinwirkeng von 
Chlorbenzyl auf Nrethylviolett ganz auferordentlid) ſchöne, veildjenfarbige Körper 
erhilt. Die Fabrifation diefer Verbindungen Hat feither fefteren Fuk gefaßt. 
Gie beruht darauf, dak die Mtethylgruppen des Mtethylvioletts theilwetfe durch 
Benzyl erfest werden, und in Form von Chlormethyl augtreten. Die VBereitung 
ded Farbſtoffs geſchieht nach Wurtz 4) im folgender Weiſe: 

Sn einen gußeiſernen, etwa 200 Liter faſſenden und mit Ruckflußlühler 
verfebenen Keſſel bringt man 


1 Tht. Chlorbengyl, 
2 Thle. Methylviolett, 
2 , Alfobol, 

? , Wegnatron. 


Man erhigt int Wafferbade auf 80°. Nach 6 bis 8 Stunden ift die Ein⸗ 
wirkung beendet, man (aft erfalten und neutralifirt mit Salzſäure. Darauf 
bringt man die Maſſe in fodjendes Waſſer und filtrirt. Wuf dieſe Weife ſcheiden 
fidy harzige Verunreinigungen ab, wihrend da bengylirte Violett als Chlorhydrat 
in Löſung bleibt. Legteres wird dann durch Kochſalz ausgefällt. Die Meutter: 
Laugen, welche nod) ein wenig Farbſtoff enthalten, werden mit Ralf gefillt. Der 
Niederſchlag wird in Salzſäure aufgenommen und das lösliche Chlorhydrat eben- 
falls durch Kochſalz gefällt. 


Chlorbenzyl. 


Die Herſtellung dieſes Körpers geſchieht im Großen genau ſo wie im Kleinen. 
Wurtz (1. c.) beſchreibt dieſelbe folgendermaßen: 

Die Steingutapparate, in denen das Chlor mittelſt Salzſtiure und Braun⸗ 
ftein entwidelt wird, ftehen in einem Wafferbade. Bleiröhren leiten das Chlor 
in große Glasballons, weldje das Toluol enthalten, und welche ſich in einer 
concentrirten Chlorcalciumlöſung befinden. Dieſes Bad erhigt man fo, dak da8 
Loluol im Gieden erhalten wird, Das Ende der Buleitungsrihre befteht aus 
Glas und milndet in Heiner Entfernung unter der Oberfläche des Toluols. 
Die Reaction vollzieht fic) auf diefe Weife hauptfidlid) in der Dampfatmoſphäre 
des Ballons. — Die Diimpfe werden durd) eine Rückflußſchlange aus Steingut 
condenfirt. Das entwetdjende Chloriwafferftoffgas wird in Wafer aufgefangenr. 
Draas erhaltene Benzhylſchlorid wird ſchließlich mit Waſſer gewafdjen, dem eine 
Heine Menge Alkali zugeſetzt ift. 


1) Progrés de Vindustrie des matiéres colorantes artificielles. Paris, 
G. Masson, Editeur 1876. 
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Es iſt klar, daß das fo bereitete Product fein reines Benzylchlorid fein tann, 
vielmehr ſicherlich auch höher gechlorte Verbindungen, vielleicht auch noch unan⸗ 
gegriffenes Toluol enthalten muß (ſ. Benzotrichlorid, S. 697). 


Methylgrun. 


Wie S. 527 berichtet, Hat man ſeit Jahren bei der Fabrikation des Gritn 
aus Methylviolett das theure Fodmethyl durch das viel woblfeilere Methylnitrat 
erfegt. Trotz der auKerordentlidjen Erplodirbarkeit diefes Körpers ift die, auf 
feiner Anwendung beruhende Fabrifationsmethode geraume Beit hindurd) die 
herrſchende geweſen. Wber die nicht gu leugnende Gefahr, welche mit diefer ver- 
bunden war, lief dod) die Auffindung eines weniger bedenflidjen Verfabrens ſehr 
erwilnfdjt ecfdjeinen. Cin ſolches ift nun in der That von den Genfer Fabris 
fanten Monnet und Reverdin!) entdedt und in prattifden Betrieb gefegt 
worden. Es berubt auf der Anwendung von Chlormethyl an Stelle des Methyl. 
nitrates. Erſteres wirkt bet Gegenwart eines Alkalis in alfoholifder Léfung auf 
bas Methylviolett im SGinne der folgenden Gleichung ein: 

C.,H,, N;.HCl 4 CH; Cl 4 2Na0H = Cy,Hy,N;0.CH,.0H + 2NaCl 

Methyl violett Methylgriinbaje 

Das Shlormethyl wenden die Erfinder im condenfirter Buftande an. Cin febr 
ſinnreich conftruirter Apparat geftattet, genau die erforderliche Menge deffelben 
zur Wirkung gelangen yu lafjen. Das Metethyloiolett wird in Methylalkohol 
gelöſt und befindet fid) in einem Autoklaven. Letzterer fteht in einem Wafferbade, 
welches nad) Bedürfniß yum Geigen oder gum Kühlen verwendet werden kaun. 
Nachdem die erforderlidje Menge Chlormethyl eingefithrt ift, welche ſich ſogleich 
in dem Methylalkohol löſt, wird das Wafferbad auf 95° erwärmt, und eine Stunde 
auf dtefer Temperatur erhalten. Der Orud im Autoflaven fteigt dadurch auf 
4 bis 5 Atmofphiiren. Nach Beendigung der Reaction kühlt man mit faltem 
Wafer, läßt dew überſchüſſigen Druck Heraus und ſcheidet bie Bafe des noch vor- 
handenen Gioletts durch ein Alkali ab. Die filtvirte Léfung der Griinbafe wird 
darauf mit einer Säure und einem Zinkſalz verfest, um das Zinkdoppelſalz gu 
bilder, und darauf der Farbftoff mit Kochſalz ausgefällt. 

Den angewendeten Apparat zeigt Fig. 76 (a. f. S.) 2). A ftellt den zur Bereitung 
des Ghlormethyls ans Mtethylalfohol und Salzſäure dienenden Autoflaven dar. 
Derſelbe fteht in bem Kaſten H, in weldem durd) den Hahn F eintretender 
Dampf circulirt (f. die Herftellung von Chlormethyl, S. 609). 6 ift ein Mano- 
meter; A ber Hahn, durch weldjen das gasfirmig entwidelte Ehlormethyl ents 
weidjt. — Wird fertig gefauftes Chlormethyl verwendet, fo ift der Autoflav A 
{elbftverftiindlid) burd) ba8, bas comprimirte Gas enthaltende Gefäß gu erfeger. 
B ift ein Recipient, welder zur Aufnahme des itberdeftillirenden Chloritrs be- 
ftimmt tft. Durch ben im Wutoflaven entwidelten Orud wird legteres in dem 


1) Monit scientif. (3) VIII. 124. — 3) Rad einer Stigge, welche auf freund- 
lide Bermittelung des Gerrn Dr. Nslting von Herrn Monnet in liebensmilrdigiter 
Weife zur Verfligung geftellt wurde. 
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talten Recipienten condenfirt. D ift eine, nad) Art der Waſſerſtandsgläſer mit 


dem Innern von B in 
Communication geſetzte 
Glasrihre, an welder der 
Stand bes flitffigen Chlor ⸗ 
methyls beobadjtet werden 
fann. Die Umwandlung 
des Bioletts in Grin er⸗ 
folgt in bem Autoflaven C. 
Diefer ift mit einer, durch die 
Tranémiffion L gedreften 
Ruhrvorrichtung verſehen. 
Die. Communication mit 
dem Reſervoir B ift durd 
bas Rohr Q hergeftellt, 
deſſen Fortfegung N bis 
auf den Boden von C 
reicht. P ift eine kleine 
Verſchlußſchraube, welche 
gum Ablaſſen bes Drudes 
nad) Beendigung der Reac- 
tion und vor der Entleerung 
des Autollaven dient. — 
Legterer ftehtin dem Waſſer ⸗ 
bade R, welches durch 
Dampfyuflug von K aus 
gebeigt und durd) ben bee 
weglichen Dedel M derart 
verſchloſſen werden fann, 
dag es den gangen Auto- 
Haven während der Reac⸗ 
tion umhullt. 

St B mit Chlormethyl 
gefullt und foll die Grun⸗ 
bilbung vor fid) gehen, fo 
wird, während die Verbin⸗ 
dung gwifden A und B 
gefperct ift, die zwiſchen 
B und C hergeftellt. Es 
deſtillirt dann Chlormethyl 
von B nad C itber. An 
ber Abnahme des Niveaus 
in B, weldje in der Röhre D 
beobadjtet werden kann, bee 
urtheilt man die Menge 
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bed ibergegangenen Chlorürs und ſchließt den Hahn J, fobald die für den Proceß 
erforderlidje Chuantitét in C eingetreten iff. 

Das Verfahren ift in der Fabrik der genannten Firma (P. Monnet uw. Go. 
in a Plaine bei Genf) feit dem Sahre 1874 in Betrieb. Läßt man das Chlor: 
methyl ftatt auf Methylviolett auf Rofanilin einwirfen, fo erhält man das Hof- 
mann-Biolett. Wie Chlormethyl laſſen fic) auch die Chloritre anderer Alfohol- 
tadifale verwenbden. 

Uebrigens hat das Methylgriin fett ungefähr einem Sabre einen ſehr 
gefährlichen Gegner an bem Malachit- oder Vittermandelilgritn (S. 691) 
befommen, und es dürfte wahrſcheinlich bald von dicfem verdrängt fein, 


Rofanilinblau. 


Fuür die Fabrifation der feineren Anilinblau ift man in der legten Zeit 
immer mehr dahin gelangt, die freie Rojanilinbafe anguwenden, und die Pheny⸗ 
lirung unter dem Cinflug einer relation nicht bedentenden Menge Bengodfiiure 
vorzunehmen. Nach den Mittheifungen von Wurg!) wird deb Proceß in der 
grogen Fabrik von A. Poirrier in Paris in Ruhrgefäßen von 250 Litern Inhalt 
ausgefiifrt, welche im Oelbade erhigt werden. Die Befdhidung befteht aus 20 kg 
kwſtalliſirtem, bräunlich gefiirbtem Rofanilin; ferner, je nad) dex gu ergielenden 
Nüance, 4 bis Skg Aniliw?) und ungefähr 10 Proc. fryftallifirter Benzosſäure. 
Man erhigt auf 180°. Während der Operation entweicht eine gewiffe Menge 
Anifin und wird in einer Mithlfdlange verdidjtet. Be nad der Menge des 
angewandten Anilins und dec Dauer der Operation erhält man eine Miſchung 
vor Mono⸗, Di⸗ und Triphenylrofanifin, von denen befanntlich bas erftere die 
rothefte, bas letztere die am reinften blaue Farbung giebt. Um den Fortgang 
der Reaction yu beurtheilen, nimmt der Arbeiter von Beit gu eit eine Probe, 
weldje er auf einen Teller neben einen ,Typus* bringt, worauf beide mit Alkohol 
benegt werden und die Mitancen der Lofungen leicht vergliden werden finnen. 
Nachdem die Operation beendet iſt, muß die Wirkung der Wärme fofort unter- 
brodjen werden; der Reffel wird yu diefem Behufe durd) einen Krahn aus tem 
Bade gehoben und neben ein großes Gefuß niedergelatfen, welches den guhflitffigen 
Snhalt des Keſſels aufmehmen foll. Derfelbe wird durch Luftdrud herüber 
getrieben und unter Umrithren mit verdlinnter Salzſäure behandelt, weldje dad 
nod) vorhandene Anilin auflift, das Blau aber zurückläßt. Letzteres bringt mar 
anf Filsfilter und wäſcht es mit focjendem Waffer, dem eine Meine Menge Salz⸗ 
ſäure bingugefiigt ift. Hierdurd) werden die legten Refte ſalzſauren Anilins und 
granu gefärbter Verunreinigungen entfernt. Das in den verfdhiedenen wäſſerigen 
Löſungen als Chlorhydrat enthaltene Anilin wird durch Deftillation mit Rall 
wiedergewonnen. 


1) Wyrg, Progrès de Pindustrie des matiéres colorantes artificelles, Paris 
1876. Masson, Editeur. — 7) Dieje Menge bleibt weit hinter der theoretijden 
zurück, während dod ein Ueberſchuß erforderlidh iff. Die Angabe fdeint irrig gu fein. 
S. das folgende. 
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Wefentlid) von der vorftehenden Darftellung weichen die Fabritationsdetatls 
ab, welche kürzlich C. €.1) mitgetheilt. hat. Nach denfelben fol zur Berettung 
des ganz feinen gritnftichigen Spiritusblau ein ſehr bedeutender Ueberſchuß vor 
Anilin unbedingt erforderlid) fein. Es werden 3. B. 25kg Rofanilin, 250 kg 
Anilin und kg Benjosfiure in einem mit Condenfationsvorridtung verjehenen 
und im Luftbade erhigten Reffel in 2 bis 3 Stunden auf die Siedetemperatur 
des Anilins gebradjt und dann circa 6 Stunden auf derfelben erhalten. Das 
Gener wird fo regulirt, dag während der angegebenen Beit etwa 25 bis 35 kg 
Anilin überdeſtilliren. Bortheilhaft fei e8, nicht von vornbherein die ganze Menge 
der Benzosſäure in den Meffel gu geben, fondern 3/, bis 1/, zurückzuhalten, um es 
nachzuſchütten, fobald der Siedepuntt des Anilins erreicht ift. Das ikbergegangene 
Anilin wird felbftverftindlich wiedergewonnen, das entwidelte Ammoniak aber in 
ber Regel verloren gegeben. — Der Fortgang der Operation wird aud) Hier durd) 
Vergleidung der Nüance mit einem Typus in alfoholifder Löſung beurtheilt; 
man darf aber hier, da der Reffel unbeweglid) ift, nicht bas Ende des Proceſſes 
abwarten, fondern mug das Feuer etwas frither entfernen, da fonft durch die ver- 
längerte Cinwirfung des Anilins das Blau theilweife wieder zerſtört und m 
feinen Gigenfddften geſchädigt werden würde. — Die weitere Behandlung ent 
fpridjt im wefentlidjen der Darftellung von Wurg. Bei der Behandlung mit 
Salzſäure wird ein Theil der Benjzosfiiure ausgefällt; derfelbe ſchwimmt oben, 
er wird abgehoben, gefammelt und fann wieder benugt werden. Außerdem 
{etden die fauren Löſungen aud) nod ein wenig Blau von  geringerer 
Oualitit ab. 

Gang befondere Sorgfalt ift auf die Fallungsapparate gu verwenden, wenn 
man ein gleichmäßig fein vertheiltes Blau ergielen will, Dazu gehören nach der 
Befdhretbung von C. E. wefentlid) drei Gefäße von entfpredjenden Dimenſionen. 
Zunüchſt eine gut ausgebleite Bitte A (Fig. 77) von gegen 800 Liter Inhalt, 
verfehen mit geeiqnetem Rührwerk (ebenfalls verbleit); ferner mit einer, unter 
dem Bleiboden lidgenden, mit dem Dampfhahn b verbundenen Dampfſchlange, 
um die Maſſen, deren raſche Filtration etwa verhindert wurde, warm balten gu 
fonnen. Die Fällungsbütte befindet fich auf einem geräumigen, etwa 3m hohen 
BHden, unter dem fid), eine Staffel tiefer, die Filterbittte F befindet. Dieſe 
befteht aus einem, dem Heißwaſſertrichter der Laboratorien ent{predjenden Apparat. 
Gin groper oder mehrere kleine fächerartige Bleitridjter, oben bedenartig erweitert 
und mit einem vielliderigen Boden verfehen, find jo eingefegt, daß der obere 
Cheil von warmem Waffer umfpillt wird. In diefelben wird ein ſtarkes Woll- 
ftofffiltertud) eingelegt, und am Rande oben durch einen Ring feftgehalten. — 
Man fann zweckmäßig aud) die Bleitridjter fo auffegen, dak man die Filtration 
nod durch Abfaugen mittelſt einer Luftpumpe befdleunigen fann. 

Nad) beendigtem Schmelzproceſſe (apt man vermittelft des Druckrohres a, 
welches vom Schmelzkeſſel in die Fällungsbütte fithrt, die anilinhaltige Löſung, 

befonders anfangs, nur in diinnem Strahle laufen, während für dauerndes und 
krüftiges Umrühren geforgt ift. Dod) wird das Blau nur in dem erwunſchten 


1) Dingler’s polyt. Journ. 230, 162, 241, 342. 
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Grade feiner Bertheilung erhalten, wenn es fic) im fo ſtark überſchufſiger Aniline 

loſung befindet, wie in dem beſprochenen Falle, wo das Verhältniß etwa 1:7 if. 

In allen anderen Fallen — und bei der Darſtellung weniger feiner Producte 

fegt man die Schmelzen mit weniger Unilin an — foll man bridlige bis 
Sig. 77. 


Tumpige Fallungen erhalten, die felbft durch wiederholtes Auslochen mit Saly- 
fdure und durch Mahlen im trodnen Zuftande nicht die erwünſchte, Loder pulver- 
formige Beſchaffenheit gewinnen. 

Dad zunãchſt auf dem Filter verbleibende Blau bildet bei gelungener Fällung 
tinen dugerft feinfdnigen Schlamm, welcher durch hydrauliſche Preffen von der 
Mutterlauge befreit, darauf in der Fällungsbutte nochmals mit dem gleidjen 
Gewicht Salzſäure digerivt, mit gentigend viel Waſſer abermals filtrict und voll⸗ 
flindig ausgewaſchen wird. Die Maffe wird dann anf Trodenbledjen bei einer 
Temperatur von 60° getvodnet. Man erhält fie fo als ein ftaubiges, braun- 
grünliches Pulver. — Die Ausbeute foll bei guter Leitung der Operation 
40 bis 43kg an feinem Blau und 2 bis 4kg Rikdftandsblau (J. 0.) betragen, 
wahrend nad) det Rechnung die verarbeiteten 25kg Rofanilin 44,3 kg liefern 
ſollten. Hat man mit weniger Unilin gearbeitet, fo mug man, um dennody das 
Blau in fein vertheiltem Zuftande gu gewinnen, die auf 50° abgelühlte Schmelze 
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in bas gleiche Gewicht, 90 procent. Alfohol einfliefen laſſen, mit Salzſäure filler, 
nad villigem Erfalten filtriven und erſt mit Alfohol und Salzſäure, ſchließlich 
mit Wafer nadwafden. Das fo erbhaltene Blau fteht zwar dem obigen nidt 
nad; aber man bat Verluft an Farbftoff und Wlfohol (3 bis 4 kg per Kilogramm 
Blau) und endlich muß man einen befonderen Apparat zur Wiedergewinnung des 
Alfohols in Gang halten. 

Bei vollfommen gutem AusgangSmaterial und richtiger Leitung der Opera: 
tion bebarf das Product keiner weiteren Reinigung. 

Fur die Bereitung der ritheren Blau geht man, ftatt vom freien Rofanilin, 
bom Fudfin aus und verwendet einen viel geringeren Ueberſchuß an Anilin. 
Statt der Benzosſäure wird gewöhnlich effigfaures, feltener bengosfaures Natrium 
verwendet. Das Acetat muß rein und wafferfret fein; man ſchmilzt das fry: 
ftallifirte Salz in emaillirten Keſſeln über fretem Feuer bis tein Waſſer mehr 
entweicht und das Salz als trodene poröſe Maffe zurückbleibt. 

Die Nüancen und Abſtufungen, welche im Handel verlangt werden, direct 
in der Schmelze zu erzeugen, iſt nur bei Bedarf einer Specialität anzurathen; 
man erreicht gewunſchte Varietäten beſſer und leichter durch geeignete Miſchungen 
fertiger Präparate. 

Beiſpielsweiſe werden folgende Verhältniſſe eingehalten: 


Mr. 11Thl. Fuchſin, 0,25 Thl. Natriumacetat, 5 Thl. Anilin v. Sop. 180 bis 183° 


n 2 1 ” 7 n ) n 7) ” " 180 n 185 
» 31, #4, 0,25 , , 3, » » » 180, 210 
n 4 1 ” n 1,00 1) ” 9 2 0 ” n ” 180 ” 210 


Die Producte dev drei erften Wnfiige follen als völlig trifubftituirte Roſ⸗ 
aniline aufjufaffen fein; trotzdem unterfdjeiden fidy alle vier durch zunehmend 
rothen Ton. Mr. 2 und 3 pflegte man früher Parmablau (Parme) gu nennen. 
Beim Arbeiten nad 4 erhilt man mono- und difubftituirte Producte von faft 
violettem Ton und bedeutend ſtärkerer Loslichkeit in Alkohol als in den anderen 
allen. 

Die angefiifrte Abhandlung enthilt ſchließlich noch Details über die Her- 
ftellung der wafferldsliden Blau. 

Was die für bie Fabrifation des Rofanilinblau dienende Benzosſäure be- 
trifft, fo wird Ddiefelbe wohl nod) in itberwiegender Menge aus dem Harn der 
Pflanjenfreffer bargeftellt. Anderverfeits wurden aud) mannigfade Verſuche an: 
geftellt, fle au8 Derivaten des Toluols zu gewinnen. Petri?) fand bei Vers 
fudjen im Rleinen, dak man ein gitnftiges Refultat erhiilt, wenn man 100 Thle. 
Benzylchlorid, 300 Thle. Salpeterfiiure von 35° B. und 200 Thle. Waffer 
10 Stunden am Ritdflupgtipler fot, bis der Geruch nad) Bittermandelöl und 
Benzylchlorid verſchwunden ift und die Flüſſigkeit beim Erkalten gu einer Maſſe 
von Benzoeſäure ohne Oeltropfen erſtarrt. Aud) Rad)) erhielt bet dex Ory: 
dation von Benzyſchlorid mittelſt Chromſäuremiſchung oder Salpeterſäure im 


1) Im kryſtallifirten Zuſtande. — 2) Ber. d. d. hem. Sef. 1877, 1275. — 9 Ding: 
ler's polyt. Journ. 231, 538. 
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einen befricdigende Refultate, fand diefelben aber im Großen nidjt be: 
ftutigt. 

Aehnlich ging eS mit Verfucjen, die Benjosfiiure durch Umfegung von 
Benzotrichlorid mit Waſſer gu erhalten, CgH, . CCl; + 2H,O — C,H; . 
COOH + 3HCL Die Reaction verlauft bet Anwendung von reinem Benjo- 
tridjlorid glatt; aber die an anderer Stelle (S. 698) gefchilderte Schwierigheit, 
joldjeS im regelmäßigen Großbetriebe herzuſtellen, nbthigte auch diefen Weg zu 
verlaffen. — Jenſſen zerſetzt das Benjzotridlorid durd) Vermifden mit einer 
Schwefelſãure, weldje bie für die folgende Reaction erforderlidje Menge Wafer 
enthalt : 


2 C,H; ° CCl, + 3H, O = (C, H; ° C0), 0 + 6 HCl 
Benjotridforid Benzoefiureanhydrid 


Um Bengoéfaure gu gewinnen, gieft man entweder das Neactionsproduct 
in Wafer, oder wendet eine wafferhaltigere Schwefelfiure an. — Man erwärmt 
wifrend der Operation auf 30°, — Diefes Verfahren leidet jedenfalls an dem⸗ 
ſelben Ucbelftande wie da8 vorher erwähnte. Bielleicht tinnte man eher baran 
denfen, die Benzoẽſäure aus dem nenerdings zur Darftellung des Bittermandel- 
ölgrün im Grofen bereiteter Bengaldehyd (S. 699) yu gewinnen. 

Die aus Benzotrichlorid erhaltene, auf naffem Wege und durch Gublima- 
tion gereinigte Benzosſäure fublimirt und fryftallifict aus Wafer nicht in den 
fdjinen, fpieBigen Kryſtallen der Harnbenjosfiiure, fondern erſcheint als eine ſehr 
feichte, aus griferen und Meineren Blättchen beftehende Kryſtallmaſſe. Sie er: 
ſtarrt ferner nad) dem Schmelzen nidjt gu den großſpießigen, fryftallinifdjen 
Kuchen, fondern zeigt mehr ein tirniges Gefüge. Den erhaltenen Salzlifungen 
der künſtlichen Benjoefiiure Haftet ein eigenthitmlid) bitterer Gefdymad an, 
welder wahrſcheinlich von der Beimiſchung gecdlorter Benzosſdure und anbderer 
Stoffe herrührt. Damit hängt es wohl gufammen, daß erfahrene Anilinfarben- 
fabrifanten bie Harnbenjodfiiure dem künſtlichen Product vorgiehen. — Will man 
ein gut kryſtalliſirendes Product erhalten, fo mug man die legtere nod) einer Rei⸗ 
nigung mit Chromſäure oder Kaliumpermanganat unterwerfen. 


Diphenylaminblau. 


Die Fabrifation der, aus bem Diphenylamin und feinen PHomologen 
entftehenden blauen Farbſtoffe (ſ. S. 271, 317, 471, 612, 622) hat in neuerer 
Zeit mannigfache Erweiterungen erfahren. Insbeſondere ift fie aud) ausgedehnt 
worben auf die tertiären Bafen, weldje durch Einführung von Wlfoholradicalen in 


1) Chem. Indufir. 1879, 298. Denti. Pat. 6685, 80. Oct. 1878. 
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den Imidreſt de8 Diphenylamins entftehen, fowie auf die Sulfoſäuren des 
Diphenylamins. Die folgenden Angaben darüber find dem bereits mehrfach 
citirten Werke von Wurtz entnommen. 


Gulfofiuren des Diphenylamins. 


Die englifdhe Schwefelfiure wirkt nur langfam auf Diphenylamin ein. Biel 
energifcher ift bie Reaction, wenn man eine Mifdung von englifder Schwefelſäure 
660B. mit rauchender Schwefelſäure anwendet. In dieſem Falle bildet ſich etme 
Miſchung von Mono⸗ und Difulfofiiure, welche um fo reicher an der legteren tft, 
je mehr die raudjende Schwefelſäure in der angewandten Miſchung überwiegt. 
Cine Heine Menge Diphenylamin bleibt unangegviffen. — Will man die Sulfo- 
nitung ohne Anwendung der raudjenden Säure bewerfftelligen, fo erhigt man 
dret Theile Diphenylamin mit zwei Theilen Schwefelſäure von 660B. etwa zwölf 
Stunden lang auf 130 bis 140°. Das Reactionsproduct wird in fodjendem Waffer 
gelöſt, darauf durch Barinmcarbonat die überſchüſſige Schwefelſäure abgeſchieden 
und die beiden Sulfoſäuren in Bariumſalze übergeführt. Sie können durch ihre 
ſehr verſchiedene Löslichkeit getrennt werden; das Bariumſalz der Monoſulfoſäure 
iſt viel ſchwerer löslich als das der Diſulfoſääure (ſ. S. 613). 

Um die Monoſulfoſäure zu iſoliren, zerlegt man das Bariumſalz durch die 
gerade erforderliche Menge Schwefelſäure, filtrirt und verdampft zur Trockne. 
Sie hinterbleibt als weiße, kryſtalliniſche Maſſe, welche ſich an der Luft, beſon⸗ 
ders beim Erhitzen bläut. Durch Verdunſten der wäſſerigen Löſung im Vacuum 
oder durch Kryſtalliſation aus Alkohol erhält man ſie farblos. 

Wird die Diphenylaminmonoſulfoſäure mit ſchwacher Salzſäure auf 2750 
erhitzt, fo zerfällt fie in Gehwefelfiiure und Diphenylamin. 

Die Diphenylamindifulfofiiure ift weniger beftiindig als die vorige und 
ſchwer farblos yu erhalten. 

Beide Sulfofiiuren, ebenfo wie die ans den Alfylderivaten de8 Diphenyl- 
amins erhaltenen, geben durd) Orydation ſchwarze und violette Farben, welche 
durch Färberei oder Orud direct auf der Fafer erzeugt werden können. 


Methyldiphenylamin. 


Bur Darftellung diefer Bafe dient die im Princip bereits angegebene Me⸗ 
thode von Girard (©. 622): Behandlung bes Diphenylamins mit einer Mis 
{dung von Salzſääure und Holggeift. Sie hat den Vortheil, fdjon bet relativ 
niederer Temperatur und Orud gu verlaufen. 

On einen Autoflaven aus emaillirtem Gußeiſen von etwa 300 Liter In- 
halt, welder einen Drud von 40 bis 50 Atmofphiren ertrigt, bringt man: 

100 kg Diphenylamin, 
68 ,, Salzſäure, fpecif. Gew. 1,2, 
24 , Methylalfohol. 
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Man erhigt im Oelbade adht bis zehn Stunden lang auf 200 bis 250°, wobei 
dec Drud nicht fiber zehn Atmofphiren fteigt. Nad Beendigung der Reaction 
{igt man erfalten, gieft den Snhalt des Autoflaven in ein Gefüß aus Steingut 
oder emaillirtem Gufeifen und fiigt heiße Natronlauge hingu. Darauf hebt man 
bad abgefdjiedene, rohe Methyldiphenylamin ob und deftillirt e8 Das fo ers 
haltene Product enthilt nod) umverändertes Diphenylamin und geht zwiſchen 
290 bis 300° itber. Bur Reinigung wird es mit feinem gleiden Gewidt con- 
centricter Salzſäure behanbdelt, erforderlidjen Falles unter leichtem Erwärmen. 
Beim Erfalten fcheidet fic) dann das ſalzſaure Diphenylamin im kryſtalliſirten 
Zuſtande ab. Dian filtrirt es ab und filgt zum Filtrate fein fünfzehnfaches Vo⸗ 
fumen Waffer. Hierdurd) wird da8 ſalzſaure Mtethyloiphenylamin zerlegt, die 
Baſe wird unlöslich abgefdieden und durch Decantation gemonnen. Man wiifdt 
fte mit ſchwach alkaliſchem Waffer und rectificirt fie ſchließlich. Auf diefe Weife 
wird bas Methyldiphenylamin als faft farblofe Flüſſigkeit erhalten, weldje zwiſchen 
282 bis 286° itbergebt. 

Aethyldiphenylamin und Amyldiphenylamin werden analog dem 
vorigen bereitet, fiir die Erzeugung des letzteren bedarf es einer etwas höheren 
Temperatur. — Benzyldiphenylantin erhilt man leicht durch Einwirkung 
von Chlorbenzyl anf Diphenylamin. 

Unterwirft man die Hier aufgeführten Bafen dem Orydationsverfabren, 
welches das Methyloiolett liefert, d. h. wenn man fie nit Gand, einem Kupferſalz 
und Kochſalz gemiſcht, zehn bis zwölf Stunden in einem anf 80 bis 100° ere 
wärmten Raume aft, fo erhält man in Wafer unlösliche Farbftoffe, welde nur 
mit Hilfe von Alkohol geldft und gereinigt werden können. Wegen ber Koſt⸗ 
fpieligteit dieſes Reinigungéverfahrens hat man von diefem Orydationsmodus 
abgeſehen. 


Fabrikation der Diphenylaminblau. 


Der aus Diphenylamin bereitete blaue Farbſtoff iſt, ebenſo wie der durch 
Phenylirung des Roſanilins erhaltene, unlöslich in Waſſer. Er eignet ſich nur 
file bie Seidenfärberei, und überdies war fein Verbrauch beſchränkt, theils wegen 
des hohen Preifes, theilé wegen ber Unmöglichkeit, feinen etwas grünlichen Far⸗ 
Genton gu nitanciven. Heute hat die Fabritation der Diphenylaminblau eine be- 
dentende Ausdehnung gewonnen in Folge der Herftellung der waſſerlöslichen 
Sulfoſäuren, und ferner, weil man die Nüance variiven fann, indem man das 
Liphenylamin durch feine Alkylderivate erfest. 

Die Fabrifation der alfoholldslidjen Diphenylaminblau mittelft C.Cl, iſt 
in diejem Werke (S. 473) bereits ausführlich befdjrieben. Wie bereits anges 
figrt, kann man fle auch erhalten durd) Einwirkung von Rupferfalgen auf Di- 
phenylamin und die analogen Bafen. — Ferner durd) Cinwirlung von Oral. 
fiure anf Diphenylamin und feine Altylderivate. — Willm und Girard) 


1) Dingler's polyt. Journ. 221, 192. 


672 Fabrikation des Diphenvlaminblay. 


ſtellen den Farbſtoff dar durch Erhitzen von Formyl⸗ ober Acetyldiphenyl— 
amin mit Oralſfure auf 110 bis 1200. 

Sm_ praftifden Betriebe fcheint jegt nur der Oxalſäureproceß zu fein, 
und gwar wird, mach einer freundliden PBrivatmittheilung de8 Herrn Dr. Nöl⸗ 
ting, die Reaction bet einer Temperatur von 110 bis 120° bewirkt. Rach dem 
Auswaſchen der überſchüſſigen Oralfiure wird mit Benzol ausgefodt, wm un- 
zerfegtes Diphenylamin und andere farblofe Körper, wie Diphenyloramid, Diphe- 
nylformamid gu entfernen; darauf der guriidgebliebene Farbſtoff nach bereits an- 
gebenen Methoden gereinigt. 

Nad Willm und Girard wird beifpielsweife 1 kg Formodiphenyl: 
amin mit 2 kg Oralfiiure 20 bis 24 Stunden in einer gufeifernen, email- 
lirten Retorte auf 110 bis 120° erhigt. Die Mtaffe wird fodann in Benji 
gegoffen, der ungelifte Ritdftand nach bem Decantiren durch fodendes Wafer 
von anfangender Oralfiiure befreit, getrodnet und in ftarfem Weingeift ge⸗ 
(sft. Die alfoholijde Löäſung wird mit ſchwacher RKalilauge erwärmt, die nun⸗ 
mehr rothbraune Flüſſigkeit filtrict, mit concentrirter Salzſääure ausgefällt und 
ber Niederſchlag ausgewafden. — Auch aus Methyl, Bengyldiphenylamin 2c. 
und ſchließlich aus dem Diphenylamin felbft tann man durch Erbhigen mit ge 
trodneter Oyalfiiure, oder aud) mit Citronenſäure, Weinfiiure 2c. entſprechende 
blaue Farbftoffe erhalten. 

Die nach einer diefer Methoden erhaltenen Farbftoffe finnen in waſſerlös⸗ 
liche Sulfoftiuren itbergefithrt werden. Sie branchen zu diefem Zwecke nur bei 
Temperaturen zwiſchen 40 und 120°, je nach den gu erhaltenden Verbindungen, 
mit concentricter Schwefelſäure behandelt zu werden. 

Direct erhilt man wafferlsslides Diphenylaminblau, tndem man in 
einer entaillicten gugeifernen Retorte ein Theil Diphenylaminfulfofiure und gwei 
Cheile gewöhnliche Oralfure nicht ther 130° erhigt. Nach 18 bis 20 Stun: 
den [aft man erfalten, nimmt die Mtaffe mit fodjendem Waſſer auf und neutra⸗ 
lifict mit Ammonial. Nad dem Erfalten filtrict man von etwa vorhandenen 
unloslichen Subſtanzen ab; ferner von einem weißen, fryftallinifden Körper und 
etwas regenerirtem Diphenylamin. — Bu dem Filtrate giebt man dann Sehwe- 
felſäure, um den, in fauren Flüſſigkeiten unlöslichen Farbftoff, von den unange: 
griffen gebliebenen Gulfofiuren gu trennen, weldje ſehr löslich find. Man fam- 
melt den blauen Niederſchlag auf Filtern, wäſcht ihn mit angefdiuertem Waffer 
und [dft ihn dann durch genaue Neutralifation mit Ammoniaf, Natron oder 
Ralf. Die Löſung wird gur Trodne verdampft und der Rildftand pulverijirt. 

Die von der Oralſäure nicht angegriffenen Sulfoſäuren werden wieder 
von Neuem verwendet. Bu diefem Bwede neutralifict man die Lifung, welde 
fie enthalt, mit Bariumcarbonat, filtrirt und ſcheidet das Barium durch Schwefel⸗ 
ſäure ab, indem man zugleich die Sulfoſäuren in Freiheit ſetzt. 

Für die Seidenfärberei dient gewöhulich das Ammoniumſalz, fiir Wolle das 
Natrium⸗ und fur Baumwolle das Calciumſalz. 

Einfacher erhält man die wafferldsliden Diphenylaminblau, indem man dad 
Rohproduct der Cinwirlung von Oralſäure auf Diphenylamin mit Schwefel⸗ 
fiure behanbdelt. 
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Ueber die Conftitution des Roſanilins und ber von 
ihm abgeleiteten Farbftoffe. 


Wie bereits friiher (Volley, S. 294) dargelegt, Hatten die Arbeiten 
A. BW. Hofmann’s gezeigt, daß dent Rofanilin die Formel Cy) Hig Ns . H,O 
zukommt. Daffelbe ift eine dretfiiurige Bafis, weldje 3. B. mit Salzſäure die 
folgenden drei Salze bilden fann: 

Coo Hig Ns - HCl, 

Cao Hig Ns . 3 HCI. 
Die einfach ſauren Galze find die beftiindigften, und bilden die als Fuchſin, Ani⸗ 
linroth 2c. bezeichneten Farbſtoffe. 

Von den weiteren Ergebniſſen der Unterſuchung ſeien hier die folgenden her⸗ 
vorgehoben : 

Das Rofanilin bildet ſich nicht aus reinem Anilin, fondern nur ans einer 
Miſchung deffelben mit Loluidin, wie fie in dem zur Fabrifation verwendeten 
„Rothöl“* vorhanden ift, nach der Gleidung: 

2 C; Hy N + C,H, N + 30 = Ogo Hig Ns ° H, 0 + 2 H, O. 

Die freie Basis ift farblos; das in ihe enthaltene Dtolecitt H, O lüßt fid 
nidjt ohne Zerfegung der Subſtanz abfpalten. 

Durch Reductionsmittel werden die Rofanilinfalje in die farblofen Lent: 
anilinfalze verwandelt, deren Baſis die Forme! Coo Ha, Ny befigt, und aus bem 
Rofanifin nad folgender Gleichung entfteht : 


Cao Hig Ns ° H, O + H, = — Coo Hei Ng + H, 0. 


Wie das Rofanilin, ift aud) das Leufanilin eine dreiſäurige Bafis, aber im 
Gegenfage gu jenem find bei ihm die Salze mit drei Weq. Säure am beftin- 
digften, z. B. Cao Hai Ns : 3 HCl. 

Die Leufanilinfalge werden durch Oxydationsmittel wieder in Rofanilinfalye 
übergeführt; ber Sauerſtoff der Luft bewirkt diefe Oyydation nur fer ſchwierig 
und unvollfommen (vielleicht gar nidjt). 

Von den im Rofanilin enthaltenen Wafjerftoffatomen laſſen fic) drei nach 
einander durch Alfoholradicale erfegen, wodurd) die als blaue und violette Farb- 
ftoffe benugten phenylirten, athylicten und methylirten Rofanilinfalje entftehen. 
Diefer Umftand fithrte Hofmann dazu, die wafferfrei gedachte Bafis als ein 
Triamin von dex Formel: 


C, He 
C, He 
CoH, N 
3 
zu betrachten. 
Sandbud der chemiſchen Tehnologic. Gd. V. 43 
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Kefuléd?) gab dann die folgende Forme! als Ausdrud für die Vindunge⸗ 
weife ber Atome im Rofanilinmolecitl: 


CsA, 
4 ™N 
HN NH 


⸗ \ 
CH, — C,H; —NH — C,H, —CH,, 

wonad) die drei aromatiſchen Rerne durch die drei Imidgruppen zuſammengehalten 
werden. Dabei giebt er ſchon dex Möglichkeit Ausdrud, es könnten vielleicht 
aud) die beiden Methylgruppen fitr den Zufammenhang bes Molecitls etne we: 
fentliche Rolle fpielen. 

Die legtere Auffaffung bradte C. Liebermann’) tm Jahre 1872 in der 
Formel 


CH, — C,H, — NH — C,H, 


CH, — C,H, — NH — NH 
sum Ausdrud, in welder zwei Stidftoffatome die Bindungsweife der Hydrazo- 
gruppe zeigen, der Stidftoff aber ferner nod) den Zuſammenhang gwifden dem 
Benzolreſte einerfeits und den Toluolveften anbdererfeits bedingt. 

Sngwifden war es Caro und Wanklyns) 1866 gelungen, das Rofanilin 
in eine Diazoverbindung 9 überzuführen, und durch Berfeben der letzteren 
‘mit Waffer eine der Formel Cao His Oy entfpredende Roſol ſäure yu getvinnen. 
Dadurch offenbavte fid) etn naher Zuſammenhang zwiſchen diefen beiden Farb- 
ftoffen, welder nod) deutlidjer hervortrat, als Caro >) weiter zeigte, daß zwiſchen 
ber Bildung beider die volfommenfte Analogic herrſche. Wie man Rofanilin 
nidjt durch Orydation von reinem Anilin, fondern nur von einer Miſchung deſſel⸗ 
ben mit Loluidin berciten fann, fo wird aus reinem Phenol und Sdhwefelfiure 
feine Roſolſäure erhalten, wohl aber bei Anwendung einer Miſchung von Phenol 
und Kreſol. In beiden Fallen muß alfo gleidyeitig ein Benzol⸗ und ein Toluol- 
derivat vorhanden fei; will man bie Farbftoffe aus reinen Benzolderivaten er- 
halten, fo mug ein Körper zugeſetzt werden, der den Kohlenſtoff in der Form wie 
bie Fettkörper enthalt. Diefe Rolle fann bei der Fuchſindarſtellung aus reinem 
Anilin 3. B. der Chlorfohlenftoff itbernehmen; bet der üblichen Darftellung der 
Rofolfiiure fat fie der Oralſäure gu. 

Die Umwandlung des Rofanilins in Rofolfaure fand ihr Gegenftild in der 
Ueberfithrung de8, der Rofolftiure nage ftehenden Auring in Rofanilin , welde 
Dale und Sdorlemmer durch Cinwirfung von Ammoniak herbeifiihrten 
(f. Rofolfaure 2c.). 


1) Kekulé, Lehrbuch der organ. Chemie, IT, 672. — 9 Ber. d. d. dem. Se). 
1872, 146. — 5) Jahresber. d. Chem. 1866, 584. — *) Die Reaction war bereits 
{rither von A. W. Hofmann beobadtet, aber night näher erforjdt worden; Vogel 
führte fie 1865 (Dingler’s polyt. Journ. 177, 320) gur Enidedung eines gelben 
Farbſtoffes, des Binalins. — 5) Beitfdr. f. Chemie 1866, 563. 
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Die Rofolfiure wurde dann fpiiter von Grube und Caro!) einer ein- 
gehenden Unterſuchung unterworfen. Sie fanden, dag diefelbe leicht zwei Atome 
Waſſerſtoff aufnimmt, und fid dabei in eine farblofe VSerbindung, die Hydro + oder 
Leuforofolfaure, Coo Hyg Os, verwandelt, welche zur Rofolfiiure in derfelben Be⸗ 
ziehung ſteht wie Lenfanifin yum Rofanilin. In der Leuforofolfdure fonnten fie drei 
Atome Wafſſerſtoff durch Acetyl erſetzen; diefelbe enthilt demnach drei Hydroryl⸗ 
grappen. Die Rofolfiiure dagegen läßt ſich nicht glatt acetylicen.  Diefer Um⸗ 
fend, wie dad Verhalten bei der Reduction veranlaften Gräbe und Caro, die 
Roſolſäure alé eine dinonartige Verbindung yu betrachten. Die Thatſache 
aber, daß bas Reductionsproduct die drei Ganerftoffatome in Form von Hybdro- 
mmigruppen enthilt, ſchließt dte Möglichkeit aus, dag in ihm, alfo aud) in der Rofol- 
fiure, der Gauerftoff die Bindung der Kohlenftoffgruppen im Molecüll vermittle. 
Diefe müſſen vielmehr in dicecter Verbindung mit einander ftehen, und die Rofol- 
ſäure alfo von einem Robhlenwafferftoff Cao His abguleiten fein. — Wegen des 
nahen Rujammenhanges gwifden Roſolſäure und Rofanilin mug nun aber diefes 
offenbar von demfelben Rohlenwaflerftoff derivicen, und fo famen Gräbe und 
Varo zur Aufftellung der folgenden Formeln: 


CH, — C,H, — NH CH, — C,H,— NH, 
CoH (HANK | CoN 
H, — 0,H, — NH H, — C,H, — NH; 
RNofanilin Leufanilin 


CH, — C,H, — O CH, — C,H, — OH 
C. Hs (0 BX | C,H, (0 BX 
H, — C,H, — O H, — C,H, — OH 
Rofoljaure Leukoroſolſaure 

Die Darſtellung bes gu Grunde liegenden Kohlenwaſſerſtoffes Coo His gee 
lang Gräbe und Caro nidt. Aus Rofolfiiure entfteht beim Erhigen mit 
Zinkſtaub wefentlid) nur Benzol, und ebenfo wenig ift ex aus der Diagoverbin- 
dung des Rofanilins durch Alkohol zu erhalten. 

Die Loſung dieſer Aufgabe gelang 1876 E. und O. Fifdher2), indent ſie 
ſtatt vom Diazoroſanilin von der Diazoverbindung des Leukanilins ausgingen. 
Dieſe liefert, mit Alkohol zerſetzt, in normaler Weiſe unter Entwickelung von 
Stickſtoff und Bildung von Aldehyd einen, bei 59° ſchmelzenden Kohlenwaſſer⸗ 
ſtoff Coo Hig *). Die Conſtitution dieſes Körpers, welcher ſpäter als ein Tolyl- 
diphenylmethan erkannt wurde, blieb zunächſt noch unentſchieden. Doch ſtell⸗ 
ten die genannten Forſcher in Folge dieſes Reſultates, ſowie ferner auf Grund 
ihrer Unterſuchung der Diazoverbindung des Hydrocyanroſanilins fiir das Roſ⸗ 
anilin und Lenfanilin die Formeln C⸗0 Hy3(N Ho)s und Coo His (N Hy) auf. 
Erſt die weiteren Urbeiten E. und O. Fifder’s*) brachten aber die Frage nad 
der Conftitution des Rofanilins zum definitiven Abſchluſſe. 


1) Liebig's Annalen 179, 186. — 2) Ber. d. d. dem. Geſ. IX, 891. — *) Rad 
Analogie der folgenden Reaction: 

Salzſaures Diazobenzol Alfohol Benzol Aldehyd. 
— 4) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 195, 612, 1079, 1598. — Liebig’s Annalen 194, 242, 
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Diefe tniipften theilweife an die Beobadtungen Roſenſtiehl's an, welder 
fdjon im Sabre 1869 gezeigt hatte (Volley, S. 306), daß aus Anilin und den 
ifomeren Zoluidinen drei ifomere Rofaniline erzeugt werden finnen: 1) aus 
2 Mol. Paratoluidin und 1 Mol. Anilin; 2) ans 2 Mol. Orthotoluidin (foge- 
nanntem Pfeudotoluidin) und 1 Mol. Anilin; 3) aus 1 Mol. Paratoluidin, 
1 Mol. Orthotoluidin und 1 Mol. Anilin. Letzteres ift nad einer neveren Are 
beit Roſenſtiehl's +) in den meiften Fudfinen de8 Handel enthalten; dod) ent: 
fteht and) Roth aus reinem Orthotoluidin, wobei ein Theil der Baſe vorher in 
Anilin verwandelt wird. 


Da E. und O. Fifder den Kohlenwaſſerſtoff Coo Hig aus einem Handels: 
fuchfin erhalten batten, fo ſchien es ihnen in Folge der von Rofenftiehl ermit: 
telten Thatſachen von Wichtigkeit, zur Darſtellung jenes ein einheitliches Product 
gut vertvenden, und fie bereiteten daher ein Rofanilin aus Auilin und vollfommen 
reinem Paratoluidin. Dieſes wurde ganz wie in den fritheren Verfndjen in 
Leukanilin übergeführt, fodann in da8 Diagoleufanilin und aus diefem ſchließlich 
mittelſt Alkohol der Mohlenwafferftoff erhalten. Der fo gewonnene Körper war 
nun aber mit dem aus dem Handelsfudfin berciteten keineswegs identiſch: er 
ſchmolz bet 93° und geigte die Zuſammenſetzung Ci, Hig. Er war fomit ein 
niederes Homologes de8 Körpers Coo Hig, und wurde mit dem bereits befannten 
Triphenylmethan, CH(C.Hs)s, identificirt. 


Durd) Nitrirung und darauf folgende Amidivung ließ fic) diefer Kohlen⸗ 
wafferftoff wieder in eine Bafis, CH(C, Hy . NHy)s — Cig Hig Ng, guviicoer: 
wandeln, weldje vollfommen mit dem Leufanilin iibereinftimmte, aué dem der 
RKohlenwafferftoff erhalten worden war, und die fid) urd) Oxydation leicht in dad ent: | 
fpredjende Rofanilin überführen ließ. — Der, aus dem käuflichen Fuchſin erhal- 
tere, bet 59° ſchmelzende Rohlenwafferftoff Coo Hyg lieferte bet gleider Behand⸗ | 
lung ebenfalls Roſanilin guritd; die beiden, aus den Kohlenwaſſerſtoffen Cy Hi. 
und CyoHyg beveiteten Farbftoffe waren aber unter einander verfdjieden. 


©. und O. Fifder haben den ans dem Triphenylmethan ftammenden 
Farbſtoff, den fie zuerſt durch Orydation einer Miſchung von Anilin und Para: | 
toluidin erhalten batten, eben wegen diefer Bildung als Pararofanilin bezeich— 
net; den Namen Rofanilin bebhielten fie fiir den Hauptheftandtheil bes Handels⸗ 
productes bei, und fie kamen nad) ihren erften Arbeiten yu folgenden Sehliiffen: | 


1, Aus Anilin und den verfdjiedenen Toluidinen können nicht nur iſomere 
(Roſenſtiehl), fondern and) homologe Rofaniline entftehen. Das einfaddhfte 
Rofanilin (Pararofanilin) hat die Formel Cis Hi, N, und wird erhalten durch 
Orydation eines Gemenges von Paratoluidin und Anilin; der aus Orthotoluidin | 
und Anilin entftehende Farbftoff, welder den größten Theil des gewöhnlichen 
däuflichen Fuchſins bildet, ſcheint im Wefentliden bas nächſt höhere Homologe — 
gu fein und die bisher angenommene, von A. W. Hofmann aufgeſtellle 
Formel Ceo Hig Nz gu haben. | 








1) Ber. d. d. chem. Gef. 1876, 441. — Dingler’s polyt. Journ. 222, 87. 
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2. Die Mutterfubftang der Rofanilingruppe ift bas Triphenyl- 
methan, und die verfchiedenen Lenfaniline find Triamidoderivate diefes Kohlen⸗ 
wafferftoffes oder feiner Homologen. Eines der legteren ift bas bei 59° ſchmel⸗ 
zende, ans käuflichem Fuchſin erhaltene Tolyldipheny{methan, 


C,H, . CHs 
ene = HE Hs), 


Das Pararofanilin felbft leiteten fie aufänglich nidt vom Triphenylmethan 
ab, fondern von einem andern Rohlenwafferftoffe, dem Diphenylphenylenmethan, 
CoH, — C = (CoH), eine Auffaffung, weldje indeffen bald wieder anfgegeben 
werden mufte. 

Das Lrinitrotriphenylmethan, CH(CgH, . NOs)3, lief ſich nämlich durch 
Omdation mittelft Chromfdure in TL rinitrotriphenylcarbinol, 

C(OH)(C_ Hy . NO,) 
fiberfit§ren, und aus diefem entfteht durd) Reduction mit Zinkſtaub Paravofanilin. 
Cin Ueberſchuß des Reductionsmittels verwandelt das legtere ſelbſtverſtändlich in 
Paraleufanilin. 
Das Pararofanilin ift hiernad) Triamidotriphenylcarbinol: 


- «H, . NH 
HO — Lent NH, 


\ccH, . NH 


Das Waffermoleciil, welches mit dem freten Sofa verbunden ift und ſich nidft 
ohne Rerftirung des legteren entfernen läßt, gehört nad) diefer Auffaſſung zur 
Conſtitution der Baſis. Denkt man ſich dieſe waſſerfrei, ſo erſcheint ſie als ein 
inneres Anhydrid des Triamidotriphenylcarbinols: 
C,H, . NH, 
COC, H, . NH, 


| Scot NH 


Diefe Forme! der Bafis muß aud) in den Salzen des Rofanilins angenommen 
werden: das Triamidotriphenylcarbinol fpaltet bet Einwirkung von Säuren 
Wafer ab, und die Salgbildung findet 3. B. im Sinne folgender Gleichung ftatt: 


— XNB, C,H, . NH, 
HO — OC OSH, NH, + HCl = H,0 + C4C,H, . NH, . BCI 
NH, \o,H, . NH 


Die Galsbildung erfolgt hier felbftverftiindlidy, wie bet allen Stickſtoffbaſen, 
dadurch, daß dex dreiwerthige Stidftoff in fiinfwerthigen itbergeht. Fragt man 
fid) wohl, welches von den drei im Rofanilinmolecitl enthaltenen Stidftoffatomen 
in diefer Weife die Bildung dex am meiften beſtändigſten Salze mit einem Aequi⸗ 
valent Säure vermittelt, fo ift es am wahrſcheinlichſten, daß diefe Rolle dem mit 
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dem Methanfohlenftoff verbundenen Stidftoffatome zufällt ). Die Formel des 
Chlorhydrats wire dann beifpielsweife folgendermagen gu ſchreiben: 


C—C, Hy NH, 
[ Noetle « NT HAC 
Die Leufanilinbildung erfolgt nach der Gleichung: 
fos H, . NH, Le H, . NH; 


No Hy . ° NH, Im: 


—— NH, Jeske - NH, 
C,H, . NH, -+ Hy = CHZC.H, . NH, 
J H, . NH No Hy . NH3 


. NH, 
N 


oder : 


Die Bildung des Pararofanilins aus Anilin und Paratoluidin verfinnlidjt 
ferner die folgende Gleichung, in weldher die der Oxydation unterliegenden Waffer- 
ftoffatome durch ihre befondere Stellung hervorgeboben find: 


a oZ gt NBs +e CoH. H.NH 4 9 
J n.. H 'NH, 5 
1 Mol. Paratoluidin 2 Mol. Anilin 
/ vole . NH, 
— 2HS—0 4 HO — C—C, H, ° NH, 
6H, . NH, 
Pararofanilin. 
oder: 
Zveks Nis oH, .H. NH, 


HA C.H,.H.NHH + °% 


— 3H,O + cZ.H e NH, 


Die mit dem Rofanilin in nächſter Begichung ftehenden Verbindungen wer: 
den in ihrer Conftitution und Bildungsweiſe durch die folgenden Formeln aus: 
gedritdt, welche fic) auf dic PBararofanilinderivate be _ 

Das Hydrochanrofanilin (Bolley, ©. 298 


C,H,.NH, / oss H. . NB, 
— .NH,, HCl + KCN = KCl + CC-C,H,.NH, 


| NCH NE; 
1) E. und O. Fifder, Ber. d. d. hem. Sef. 1879, 2348. Auf neuere Spetula- 
tionen bon Rofenftiehl (Bull. soc. chim. Par. (N. S.] 33, 342. Chem. Gentralbl. 


1880, 309), welder beifpielsweife fiir das falsfaure Rofanilin die Formal Cl — C = | 


(Cg H, . N Ha)g aufftellt, fann bier nur verwiefen werden. 
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Die Sale ded Diagopararofaniling und des Diazoparaleukanilins 
ſind beiſpielsweiſe: 


C,H, —N=N-—C gH, —N=N—Cl 


Ho —02¢C.H, -N=N—C und onZe H,——-N—WN — Cl 
\o,H, —-N—N—a \GH, -N=N—@ 
Salzſaures Diagopararofanilin, Saljjaure8 Diazgoparaleufanilin. 


Die Umwandlung des erfteren in die ent{predende Rofolfiure (Bararofol- 
fince, Aurin) geſchieht dann in ganz normaler Weife: 


85H -Ns- Cl /Colh08 
HO — CZ0,H, .N,.Cl + 3H,0 =HO— OCH oH + 3N, + 3HCl. 
=H,.N,.Cl \o, Hy 


Das fo zunächſt entitehende Triorytriphenylcarbinol ift jedod fiir fid 
nidjt beſtändig, fondern geht, wie das Rofanilin bei der Salzbildung, durch 
Bafferabfpalinng in das Anhydrid: 

Zee OH 


C—C, H,. Ou 
< —E 
fiber. ~- 
Die Ueberfihrung des Aurins in Pararofanilin findet ihren Ausdrud in 


folgender Gleichung: 


C,H,.OH H NH, H,O C,H,.NH;, 
“-C¢ 6 Hy: OH + H NH, = — ma + C—C, H,. NH, 


| -H,.O  H,NH 48,0 | Soot. NH. 


Die angegebene Conftitutionsforme! des Diazopararofanilins erfliirt auch die 
Thatfade, daß aus diefer Verbindung durch Cinwirkung von Wltohol der dem 
Pararofanifin zu Grunde liegende Rohlenwafferftoff nidjt erhalten werden fonnte. 
Man follte hier vielmehr die Bildung von Triphenylcarbinol erwarten. 8 
{ent aber unter dem Cinfluffe des Alfohols cine complicivtere Reaction — 
vielleicht die Bilbung von Aethern — eingutreten, weldje nidjt genau erforſcht 
worden ift. 

Die falgfaure Diagoverhindung des Hydrocyanpararofanilins erhält 
ſelbſtverſtändlich die Formed : 

Ze H,.N,.Cl 
C—O, H, . Nz . Cl 
cle CoH Ny. Cl 


Sie führt in ganz gleider site, wie bas Diazopararofanilin, gu einer Hydro - 
chanpararofolfdure. 

Die eingige Thatfache, welche anſcheinend mit der von E. und O. Fiſcher 
dem Pararoſanilin beigelegten Formel im Widerſpruche ſteht, iſt eine Beobachtung 
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von Rofenftiehl!), wonad bas Pararofanilin bei der Gpaltung mit Jodwaſſer⸗ 
ftoffjiure (fj. Bolley, S. 306) auf 1 Thl. Anilin etwas mehr als 2 Thle. 
Paratoluidin liefert, wihrend man nad) dec Formel CygHi,N, da8 gerade 
Gegentheil erwarten follte. E. und O. Fifdher weifen dem gegenüber darauf 
bin, daß der Verlauf jener Reaction nad den eigenen Angaben Rofenftiehl’s 
fein glatter fei, und daf daber die von ihm erbaltenen Refultate mehr das Spiel 
des Zufalls gu fein fcheinen, jedenfalls fitc die Entſcheidung der Rofanilinfrage 
nidt in Betracht fommen können. 

Cine einfache Erklärung findet durch die jest angenommene Conftitutions: 
formel eine Reaction, welde Liebermann juerft am Rofanilin?), fpiiter auch 
am Bararofanilin®) beobadhtete. Sie befteht in der Einwirkung von Wafer 
auf die genannten Farbbafen bet höherer Temperatur und liefert in beiden Fallen 


Js H,.OH . 
Diorybenzophenon, COC . Sie erfolgt beim Pararofanilin nad 
0, H,.0H 
der Gleichung: 
C,H, .NH, Joo. OH 


cZC.H,.NH, + 4H,0 — 3 NH; +- C, Hs . OH + °K 
| C,H,.NH 6 Hy. OH 


Beim Roſanilin bildet fid) an Stee des Phenols Sect ti Crefol : 
Cy HigN; + 4H,0 = 3 NHs + C,H, .OH + 0is Hi90s 
Rofanilin Crejol Diorxybenzophenon. 
Cin ganz analoges Verhalten zeigt das Aurin beim Erhigen mit Wafer 
(fj. u.). 
Nad) diefen Auseinanderfegungen wird e8 paffend erfdeinen, durd) die fol- 
genden Formeln zur Anfdjauung gu bringen, wie fid) nad) den vorgetragenen 


Anß uen der Zuſammenhang zwiſchen der Roſanilin⸗ und der Roſolſäuregruppe 
darſtellt: 


Ce, H. NH, Js H,. NH, 
C—O, H,.NH, CHZC,H,. NH, 
| Ost NH \o, Hy .N He 
Pararojanilin Paraleufanilin 
(in den Salzen) 
/ eels» OH / esis -OH 
. On CH—O, H,.OH 
| Not No, Hy. OH 
Pararojolfiure (Wurin) Paraleuforofoljaure (Leukaurin) 


Das eigentlide Rofanilin, Cyo Hig Ng, und die zugehörige Leukobaſe, Coo Ca, Ns, 
erhalten natürlich bem Bararofanilin und Paraleutanilin entfpredende Formeln; 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1876, 442. — 3) Ber. d. d. chem. Gef. 1872, 144; 
1873, 951. — 5) Ibid, 1878, 1434. 
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das Rofanilin ift Triamidotolyldipbenylcarbinol; Lenfanilin aber Tris 
amidotolyldiphenylmethan: 


CH; CH 

Ce. Bs<y H, J Hs <y H, 

HO — C—CQ,H,.NH, und CH—C,H, . NH, 
¢ Ha e NH, \o, Hy ° NH, 


Welche dex Amidogruppen bet der Bildung der Salze diefes Rofanilins an 
der Waſſerabſpaltung betheiligt ift, ob die mit dem Tolwolvefte, oder eine der mit 
Benzolreſten verbundenen, ift einftweilen unentfdieden, und es ſtehen daher bei⸗ 
fpicldwerfe für dad Monochlorhydrat die beiden folgenden Formeln yur Wahl: 

— * —E C. H.. NH; 
C—C, H, . NH, . HCl und C—O, Hy, * NH, . HCl. 
\o, 8, . NH New 
— — bee SNA 


Da bet der fabrifmifigen Darftelung des Roſanilins ein Toluidin vers 
mendet wird, welches aus einer Miſchung der Paras und der Orthobafe befteht, 
fo unterliegt e8 wohl keinem Zweifel, dag das technifde Product Pararofanilin 
und Rofanilin gemiſcht enthilt. Nad Hofmann’s Analyfen, fowie wegen der 
Ucherfitgrung des Handelsfuchſins in Coo His, ift anzunehmen, dag das höhere 
Homologe itberwiegt. Cine tleine Beimengung von Pararofanilin ift aber bet fo 
complicirten Verbindungen durd) bie Analyfe nicht gu entdecken. Ebenſo werden 
natiirlig alle, aus dem techniſchen Rofanilin bereiteten Körper (ſ. u.) neben 
Rofanilinderivaten aud) fleine Mengen von Pararofanilinabfsmmlingen enthalten. 
Sm Ganzen aber werden die Angaben Hofmann’s über die Cigenfdjaften der 
Rofanilinfalge auch für reine Tolyfdiphenylnethanderivate ihre Gültigkeit bebalten. 

Die Azo= und Hydrocyanverbindungen bed Rofanilins und eufanilins ers 
klären fich felbftverfttindlich in gang analoger Weife wie die des Pararofanilins 
und Baralenfanilin’, und ferner find bie Begiehungen zwiſchen Roſanilin und 
Roſolſäure genau die gleiden wie die zwiſchen Pararofanilin und Pararofolfiure. 
Uebrigens ift die Frage nach der Conjftitution des Rofanilins, welded den Haupt- 
beftandtheil des HandelSfud)fins bildet, inébefondere weldje Stellung in ihm die 
Amidgruppen yu der Methylgruppe und gu dem die aromatifden Refte zuſammen⸗ 
haltenden Rohlenftoffatom einnehmen, nod) feineswegs erledigt. Nach Roſen⸗ 
Rieb{*) entfteht dieſes Rofanilin aus einem Gemenge von Anilin, von Ortho- 
und Paratoluidin, wonad) eS am wahrſcheinlichſten erſchiene, dag CH, und 
NH, bie Ortho-, CH — aber gu denAmidgruppen die Paraftellung einnimmt (?). 
(S. darüber auch weiter unten.) 

Die Natur der höheren Homologen des Roſanilins, als welche man wahr⸗ 
ſcheinlich die von Coupier und Roſenſtiehl unter dem Namen Toluidin: 
und Xylidinroth beſchriebenen Farbſtoffe yu betrachten Gat, iſt vorläufig nod 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1879, 381. 
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unbeſtimmt, ba felbft die empiriſche Bufammenfegung dieſer Producte nod) unbe⸗ 
kannt iſt. 

Nachdem fo die Conſtitution der Rofaniline aufgellärt war, haben E. und 
O. Fiſcher die complicirten Vorgiinge, welde im Fabrifbetriebe sur Herftellung 
diefer Producte dienen, beleudtet. Bei allen Proceffen, welche auf der Oxydation 
eines Gemenges von Anilin und Toluidin beruhen, findet offenbar zuerſt die 
Orpdation . ber Mtethylgruppe eines Toluidinmolecitleds ftatt. Die auffallende 
Chatjade, dak der Robhlenftoffcompler des Toluidins bet diefem Proceffe 
leidjter alé die Amidogruppe oxydirt wird, glanben fie durd) den Umſtand er 
Haren gu können, dag letztere durch die Wnlagerung der zur Oxydation verwandten 
Säuren oder Salze in Folge der VBilbung von Doppelverbindungen geſchützt fei. 
Diefer Vortheil wird jedod) offenbar felbft bei der ſorgfältigſten Ueberwachung der 
Fuchſinſchmelze im Fabrifbetriebe nur theilweife erreicht. 

Die Entftehung der gahlreiden Rebenproducte, des Violanilins, Manv: 
aniling und Chryfotoluidins, welde höchſt wahrſcheinlich zur Klaffe 
der Azoverbindungen gehiren, mithin gum Rofanilin in einer Be— 
ziehung ftehen, ift die Folge der gleichzeitig mit der Criphenylmethanbilbung ver: 
laufenden Oxydation der Amidogruppen. Der legtere Proceß überwiegt, wenn 
Anilin allein, ohne die Gegenwart von Toluidin orydirt wird, 3. B. bei der Ein: 
wirkung von Nitrobenzol auf reines Anilin, weldje zur Darſtellung des fogenamn: 
ten Azodiphenylblaus führt (ſ. d.). 

Weſentlich verſchieden von den durch Orydation eingeleiteten Syntheſen iſt 
die Reaction, durch welche A. W. Hofmann das Roſanilin entdeckte, die Ein⸗ 
wirkung von Tetrachlorkohlenſtoff auf Anilin. Die Verkettung der drei Anilin⸗ 
molecitle gu einem Triphenylmethanabkömmlinge erfolgt hier jedenfalls durch den 
Kohlenſtoff bes CCl, und fithrt unter Salsfaureabfpattung vermuthlidy nach der 


Gleichung: 
05:0 eH, . NH, 
CCl + 30,H, . NH, = CZC,H, .NH, + 4HCl 


[Ne Hy . NE 


zum Pararoſanilin. 

Ueber die Bildung von Pararoſanilinderivaten aus Diamidotriphenyl⸗ 
methanabkömmlingen fiche weiter unten (S. 701). 

Die dargelegten Anſichten E. und O. Fifdher’s find in vollfommencer 
Ucbereinftimmung mit Betradtungen über die Conftitution dec Körper der 
Rofanilingruppe, welche Caro und Grabe!) verdffentlidt haben. 

Hinfidhtlich der methylirten, aithylirten und phenylirten Derivate 
des Rofaniling unterfdeiden E. und O. Fiſcher zwiſchen denjenigen Producten, 
weldje aus dem techniſchen Fuchſin bereitet werden, und den anf anderen Wege 
erhaltenen (3. B. das Methylviolett). Die erfteren leiten fid) hauptſächlich von 
dem eigentlidjen Rofanilin ab, find alfo Derivate des Tolyldiphenylmethans; dic 
legteren dagegen vom Bararofanilin und alſo in legter Inſtanz vom Triphenyl- 
methan. 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1878, 1116. 
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1. Pararofanilindertvate. 


Methylviolett und Methylgritn. Dad durd Oxydation des Dimethyl. 
anilins erbaltene Violett ift von A. W. Hofmann?) einer fehr eingehenden 
Unterfudjung unterworfen worden. Er erflirte es auf Grund derfelben fitr iden: 
tiſch mit dem durch Methylirung des Rofanilins erhaltenen Farbftoff, und ftellte 
fiir die von ifm analyfirten Verbindungen die folgenden Formein auf: 


C. H.N, 0 — Cy Hy, (CH;)3N3 . CHy . OH: Biolettbafe, 
C.. H.s N, J == G,o Hic (CH,)3 N, . CH, J: leicht lösliches Biolett, 
Cys Hy N3Jq . HyO — Cyo Hig(CHy)3Nq . 2 CH,J. H, O: Methylgrin, 
Cog Hyg NgJ3 == Coo Hy¢(CHs)3Ny . 3CHgJ: ſchwer lösliches Violett. 


Gerner hatte Hofmann nod) einige Pitrate und eine Lenfoverbindung 
analyfict; filr leptere lief ex die Wahl zwiſchen den beiden Formeln 


Coq Hag Ns = Coo Hig (C Hs)3 Ny . CH; H 


Cys H. N3 == Cop Hig(CH3)3 Ns . Hs. 

Alle diefe Berbindungen fand ex vollkommen identifd mit den aus Roſanilin 
erhaltenen. Trotzdem miiffen fie nad) den neueren Unterfuchungen als Abkömm⸗ 
linge de8 Pararofanilins betrachtet werden. Die Bale des Mtethylvioletts er- 
{deint als das Pentamethylderivat ded legteren: 


Ve e N(CHs)s 
HO — C. Hy ° N(CH;), — C54 Hag Ns 0. 
eH, . NCH; H 


Die empirifde Forme! dieſes Körpers ftimmt, wie man fieht, vollfommen mit 
der von Hofmann fiir dte Biolettbafe ermittelter Zufammenfegung, und dte 
Conftitution des Methylvioletts und feiner Derivate findet ihren Wusdrud nun- 
mehr in den folgenden Formeln: 


C24 Hag N30 : Cig Hi4(CHs), N30: Biolettbafe (Pentamethylpararofanilin), 
Ca Hos NJ : Cig H3(C H3)s Ng . HJ: leicht losliches Violett (Pentamethyl⸗ 
pararoſanilin Jodhydrat), 

C. Ha N Ja - H. O: Cis Hia (CHa)s Na «Giz, y + Ha o: Dethylguiin®) 
Cac Hy N; Js : Cy His (C Hs); N; . BG H, J ſchwer lösliches Violett. 
Die Leukoverbindung wird dann, unter Annahme der erſten Hofmann'ſchen 
Formed, für welde auch die analytifden Daten fprecher: 

Cos Heo N; : Ci His (C Hs); N3: Pentamethylparaleufanilin. 


oder 


1) Ber. d. d. hem. Gef. 1873, 852. — 9) An Stelle des Yodmethyls fann 
jelbſtverſtandlich aud) Chlormethyl u. a., an Stelle des HJ, HCl 2c. treten. 
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Die Bilbung des Methylvioletts erfolgt nad der Anfidht von Caro 
und Gräbe im Sinn der folgenden Gleichung: 
/ vols - N(CHs)s 
3 C, Hs . N(CHs3), 4 30 = 3H,O + C—C, Hy ° N(C Hs) 
| Nog - NCH, 


wonad) alfo eine von den ſechs Mtethylgruppen dec dret Dimethylantlinmoleciile 
ihren Waſſerſtoff durch Orydation verliercn und dann die Verkettung der drei 
Benzolreſte bewirken wiirde. E. und O. Fifdher dagegen glauben, daß bet der 
Orydation aus einem Theil des Dimethylanilins die Methylgruppen losgelöſt 
werden (worauf bie von Girard!) beobadhtete Entftehung von Anilin Hindeute) 
und daß diefe in der zweiten Bhafe der Reaction, nach vorhergegangener Oxyda⸗ 
tion, die Verkettung dreier anderer Molecitle Dimethylanilin gu einer Triphenyl: 
methangruppe bewirfen. 

Cinige andere Bildungsweiſen des Methylvioletts, welche mit der aufgeftell- 
ten Gonftitutionsformel in vollfommener Uebereinftimmung find, reſp. diefelbe 
beftitigen, migen hier kurz erwähnt werden. 

Weber?) fand, dak das Doddimethylanilin wenig über feinen Schmelzpunkt 
79° erbigt, fic) in einen violetten Farbftoff verwandelt, welder allem Anfcheine 
nad) das Trijodpydrat ded Mtethylvioletts ift. Unter der Annahme, dak dem 
wirklich fo fei, ergiebt ſich die folgende Bildungsgleichung: 

/ eos ° N(C Hs), 
3 C,H, J.N(CHs), — C—C, Hy, e N (CHs)s . HJ. 
| Noi .N. CH, 


Brunner und Srandenburg*) beobadteten, daß Dimetholanilin durch 
Erhigen mit Brom auf 120° in Mtethylviolett verwandelt wird, Man finnte 
glauben, daß diefe Reaction dex vorigen genau entfpridt, indem bas Brom zuerſt 
bromirend wirkt und das gebildete Brombimethylamlin ſich dann in gleider Weife 
serfegt, wie bie Godverbindung. Allein das Brombdimethylanilin ift ein fehr be- 
fttindiger Körper, dex ſich fogar unveriindert bdeftilliven läßt; das Brom ſcheint 
daher einfady als Orydationsmittel gu fungiven. Uebrigens wirkt ein Theil deffel- 
ben noch bromivend auf den gebildeten Farbftoff, und das Product der Reaction 
ift bas Tribrombydrat eines Monobrommethylvioletts : 


Cig Hy, Br. (C Hs)s N; .3 HBr. 


Auffallender Weife entfteht bet der VBereitung bes Bioletts and Dimethyl. 
anilin und Brom als Nebenproduct NapHhtalin. 

Cine weitere Bildungéweife des Methylvioletts befteht in der Cinwirkung 
von 1 Mol. Bengolfulfodlorid auf 3 Mol. Dimethylanilin bet der Temperatur 
des Wafferbades, welde von Haffentamp+*) aufgefunden wurde. Dad Benjol- 
julfodlorid verwandelt ſich dabei in Bhenylmercaptan: 





1) Wurtz, Progrés de lindustrie des matiéres colorantes artificielles, 
1876, p. 86, f. aud ©. 661. — 2) Ber. d. dv, Hem. Sef. 1877, 765. — *) Ber. 
d. d. hem. Sef. 1877, 1845; 1878, 697. — 4) Ber. d. d. hem. Sef. 1879, 1275. 
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/ vols « N(CHs)s 
C. Hs -SO, Cl + 3 Ce. H. . N(CHs)s — C—C, Hy, ° N(CHs) 4 HCl 
C,H, .N . CH, 


+ 2H,0 + C.H,.SH. 

Wenn diefer Vorgang wirklid) im Sinne der aufgeftellten Gleichung ver⸗ 
läuft — was aber nicht fider erwiefen ijt, ba der gebilbete Farbſtoff nicht analy- 
fitt wurbe —, fo ift er ein intereffantes Seitenftitd gu dec Bildung grün ge- 
färbter DiamidotriphenylmethanabfSmmlinge durch die Einwirkung aromatifder 
Sänurechloride auf tertiäre Baſen (S. 702). Uebrigens wurde die Bildung 
des Farbſtoffes bet diefer Reaction bereits frither von Midler) beobadhtet. 
Sr ift aber keineswegs bas Hauptproduct der Reaction, fondern bilbet ſich nur in 
verhältnißmäßig geringer Menge neben einem farblofen Sulfon und einer kryſtalli⸗ 
fitten Bafe (f. andy S. 703). 

Sehr intereffant ift die Bildung von Methylviolett durch Oyydation ded 
Heramethylparalentaniling (f. S. 702), welde E. und O. Fifder*) bes 
obadteten. Diefelbe erfolgt, wenn man die genannte Bafe in fehr verditnnter 
Schwefelſäure löſt und die falte Léfung mit tryftallifictem Braunftein verfegt. Der 
Farbſtoff bildet fid) dann in quantitativer Menge, neben erheblidjen Wengen von 
Formaldehyd, im Sinne der folgenden Gleichung: 


Jeol . N(CHs)2 / oot . N(CHs), 
CHCOC.H, . N(CHs)p + 0, = CH,O + H,O + CCOC.H, . N(CHs). 


NOG N(CHs3) | 1 NCH, 


Wird der fo gewonnene Farbftoff mit Reductionsmitteln behandelt, fo kann 
er ſelbſtverſtändlich nicht Heramethylparalentanilin regeneriven, fondern er liefert 
das von Hofmann bereits befdiriebene Reductionsproduct des DMtethylvioletts : 
das Bentamethylparaleufanilin. 

Die Betrachtungen tiber die Salze des Rofanilins laſſen ſich felbftoerftdndlid) 
direct auf das Methylviolett übertragen. Das Chlorhydrat erhält dann die Formel: 


CoH, . N(C Hs), 
COC, H, . N(CH,)s 


| cst _N’CH, . HCl 


bas Methylgritn, ein Additionsproduct des Violetts mit Chlormethyl, erhalt 
in ſeinen Salzen die folgende Formel 5): 

CsHy . N*(CH;), . CH; Cl 

CCC«. H.. N(CHs), 


| N’ CH, HCl 


Diefe Forme! läßt nun das Griin als das Salz einer waren Ammoniumbafe *) 


1) Ber. d. dD. chem. Sef. 1877, 1742. — 2) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 2097; 
1879, 799. — %) &. und ©. Fijder, Ber. d. d. dem. Sef. 1879, 2350. — 4) © 
BittermandelSigriin. 
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erſcheinen, und hiermit fttmmt aud) fein Verhalten iiberein. Zwar werden die 
grin gefirbten Salzlöſungen durch Wlfalien unter Abſcheidung einer hargigen, 
briiunlicjen Maſſe gerfegt, welche in reinem Wafer leicht löslich ift, die Wafer 
nidt firbt und mit Galgftiure bas grüne Chlorid regenerirt, aber diefe Gub- 
ſtanz ift nicht die freie Bafe, fondern fie enthilt nod) Chlor. Leidht dagegen er- 
Hult man die Bafe durd) Zerſetzung des Chlorids mit Silberoryd als leit 
1ösliche Verbindung. Diefe Erfdjeinungen erklären fic, wenn man annimmt, daß 
Alfalien aus dem gritnen Chlorid den wr 
/ vols . N (C Hs), C Hs Cl 
HO — C€C,H, . N(CH,), 
C,H, . NCH, H 
abjdjeiden, während der erft durch Silberoryd frei zu madjenden Baſis die Formel! 
fools . N’. (CH;); 0H 
HO — C@C,H, . N(C Hs), 
Nota H,. NCH,H 
zuzuſchreiben ijt. Dieſe an ſich ſehr wahrſcheinliche Auffaffung ift Fisher durch 
analytiſche Daten noch nicht belegt worden. Sie wird noch durch eine Erſchei⸗ 
nung geſtützt, welche ſich auch bet dem ähnlich conſtituirten Bittermandelblgrün 
(f. d.) beobachten läßt. Führt man nämlich die durch Silberoryd ab- 
geſchiedene Gritnbafe durch Salzſäure oder Eſſigſäure wieder in ein Salz über, 
ſo bleibt die verdünnte wäſſerige Löſung auf vorſichtigen Zuſatz der Säure faſt 
farblos, nimmt dagegen beim Erwärmen plötzlich die intenſive Farbe des Methyl⸗ 
grüns an. Wahrſcheinlich wird hier zuerſt ein farbloſes Salz des Carbinols 
gebildet, welches dann unter Abſpaltung von Waſſer in die gefärbte Verbindung 
übergeht. — Die Conſtitution des ſchwerlöslichen Violett bleibt noch dahingeſtellt; 
fie ſcheint aber mit der des Methylgrüns keine Analogie zu haben. 

Einige andere methylirte Derivate des Pararoſanilins können hier paſſend 
ihren Platz finden. 

Wurſter und Scheibe) fanden, daß Parabrommonomethylanilin ſich 
beim Erhitzen über ſeinen Siedepunkt (259 bis 260°) unter Bildung eines rothen, 
dem Fuchfin fehr ähnlichen Farbftoffes zerſetzt. Diefe Reaction ſcheint der von 
Weber beobadteten Bildung des Methylvioletts durch Erhigen von Soddimethyl- 
anifin (ſ. ©. 684) gu entſprechen. Der nod) nicht unterfudhte Farbftoff würde 
dann Dimethylrofanilin fein, und feine Bilbung nad) folgender Gleichung vor 
fic) geben: 

NHCH; 


30, H,Br.NHCH, = Len NHCH, . 3 HBr. 
| C,H, . NH 
| 


Bei ihren Unterfudungen über das Jodgrün beobadhteten Hofmann und 
Girard?) häufig die Bildung eines ungefirbten Mebenproductes, welded fie nad) 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1879, 1817. — 2) Ber. d. d. hem. Sef. 1869, 447. 
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ſeiner Zuſammenſetzung, und entſprechend ihrer Auffaſſung als Jodid eines octo⸗ 
methylirten Leukanilins, Cy) His (O Hs); . Ns(C Hy J)g, betrachteten (ſ. Bolley, 
©. 340). Durch Cinwirkung von Fodmethy! auf Lenfanilin erbielten fte dann, 
wie fie angaben, diefelbe Verbindung. Yad) dem jegigen Stande unferer Kennt⸗ 
niſſe können aber beide Körper nicht identifd, fondern homolog fein; der aus dem 
Yeufanilin erbaltene ift ein Derivat ded Rofanilins , bas Rebenproduct der Jod⸗ 
gtlinberettung aber fann fic) nur vom Pararoſanilin ableiten. Nad) den Ana: 
lyjen von Hofmann und Girard mug man es fur ein neunfad) methylirtes 
Paralenfanilin, C19 Hy; (C Hs)s Ns (C Hg J)s, halten, defjen empirifde Zuſammen⸗ 
jegung der eines achtfach methylirten Leukanilins felbftverftindlidy gleich ift. Der 
durch Methylirung des Leukanilins gebildete Körper ift dann Cyo Hi, (C Hs)g(CHs J)s. 

E. und O. Fifder) haben reines Paraleufanilin durch Erhigen mit Jod⸗ 
methyl und Methylalfohol nad) der von Hofmann und Girard fitr Leulanilin 
gegebenen Vorſchrift methylirt. Sie erbielten dabei einen Körper, welder genau 
dad Verhalten feines Homologen zeigt. Es ift wohl als ziemlich ficher gu be- 
tradjten, daß derfelbe das Jodid de8 neunfad) methylirten Paraleufanilins tft 
und bag er mit dem bet der Bereitung des Jodgrüns beobadhteten Körper iden 
tiſch iſ. Seine Conftitution wäre dann: 

/ ook - N(CHs)3J 
c Cool . N(CHg)3J 
- N(CH5)3J 
alfo das Jodid einer dreifaden —*88 wobei alle drei Stickſtoffatome 
flinfwerthig anzunehmen find. 

Genau derfelbe Körper wurde erhalten durch Methyliren einer durch Ree 
buction des Paranitrobittermandelilgriins (S. 700) erhaltenen Leutobafe. 

Das Trijodid des neunfach methylicten Pararoſanilins kryſtalliſtrt aus war- 
mem Waffer in farblofer Nadeln; beim raſchen Erhigen färbt es ſich ſchwach 
blau und ſchmilzt bet 185° unter ſtarker Gasentwidelung qu einer dunfelblau- 
violetten Fluſſigkeit; findet bas Erhitzen an ber Luft ftatt, fo verwanbdelt fid) der 
Körper unter Entweiden von Jobmethyl theilweife in Methylviolett. 

Aus der homologen Verbindung erhielten Hofmann und Girard durd 
Einwirkung von Silberoryd auf die gelinde erwärmte Loſung die freie Ammonium⸗ 
bafe. Diefelbe bleibt im Waffer gelöſt; die Flüſſigkeit ift farblos, ſtark alkaliſch, 
sieht Rohlenfiture an, fällt Metalloryde, läßt fich felbft in Gegenwart von Na- 
tronlauge ftundenlang ohne Zerfesung fodjen und ſchließlich gu einem Syrup eins 
bampfen. Die entfprecjende Bafe der Paralentanifinceihe hat offenbar die Bu- 
faurmenfegung : 

C,H, .N(CH;),.OH 
CHAC,H,.N(CH;)s OH 
\ og Hy .N(CHg)s. O 


Diphenylaminblan. DieferFarbftoff wird erhalten durd) Einwirkung von 
C,Clg, oder von Oralſäure, oder von Orydationsmiſchungen, ähnlich wie fie zur 
Bildung des Methylvioletts dienen, auf Diphenylamin, refp. auf Miſchungen von 


1) Ber. d. d. chem. Gej. 1879, 2345. 
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Diphenylamin mit Ditolylamin oder Phenyltolylamin. Auch aus methylicten, 
äthylirten 2c. Diphenylaminen werden in ähnlicher Weife blaue Farbftoffe bee 
veitet. Die einfachſte Verbindung, weldje aus diefen Proceffen hervorgehen fann, 
wiire ein Triphenylpararofanilin: © 
C,H, . NH. CeH, 

C—C, H, . NH. C,H, 

| JJ . NCeH; 

— —— 


Die Bildung eines ſolchen tonnte z. B. bet Anwendung der Oralſäure nach der 
folgenden Gleidjung vor fich geben: 

/ ess ° NH : C. H; 
3C,H,.NH.C,H, + CO, — 2H, O + C—C, Hy ° NH ° C, H, 

| NCH . NC, H; 


Die in diefer Gleichung fungirende Kohlenſäure ift felbftverftiindlid) als Zer— 
fegungéproduct der Oxalſäure angufehen, und die Reaction der Bildung ded 
Aurins (f. d.) an die Seite gu ftellen. Cine BVerbindung, wweldje den fiir die 
Verfettung der dret aromatifden Gruppen erforderlicjen Kohlenſtoff ltefern kann, 
wird immer erforderlich fei, wenn bas Blau aus reinem Diphenylamin dar⸗ 
geftellt wird; fommen aber die Homologen des fegteren mit yur Verwendung, 
oder methylirte 2c. Diphenylamine, fo fann jenes Kohlenftoffatomt aud) von den 
in Ddiefen enthaltenen Mtethylgruppen herftammen. — Gelbftverfttindlid) können 
bei Anwendung von Homologen de8 Diphenylamins aud) homologe Farbftoffe, 
phenylirte Nofaniline gebildet werden. 

Sehr bemerfenswerth ift das Refultat von unveriffentlidten Verſuchen Nöl⸗ 
tings), nad) weldjen das aus reinem Diphenylamin und Oralfiiure erhaltene 
Blau mit dem Triphenylpararofanilin nidt identifd) ift. Wiihrend bas Di- 
phenylaminblau ſehr gritnltde Mitancen giebt, find die des Pararofanilinblau febr 
röthlich; bas Rofantlinblan, welded fic) vom Rofanilin, Coo Hig Ns, ableitet, ſteht 
in der Mitte. Die VBerfdhiedenheit des Diphenylaminblau und Triphenylpara- 
rofanilin dürfte wohl auf Sfomerie beruben; miglid), dag bei einem von betden 
bie drei in bas Pararofanilinmolecit! eingefithrten Phenylreſte ſich nicht ſymme⸗ 
triſch anf die drei Stidftoffatome vertheilen, 3. B.: 

/ eeu . N ° HC, H; 
C—C, Hy, ° N(C, Hs )o 


| \colt NH 


Es könnte aber die Sfomerie auc) auf einer Verfchiedenheit in der Stelung der 
drei Stidftoffatome gum CH ihren Grund haben. Endlich finnte man and 
daran denfen, daß die beiden Farbftoffe nidjt ifomer find, fondern ſich durch die 
Anzahl der in das Pararofanilin eingetretenen Phenylgruppen unterſcheiden. Alle 
diefe Fragen wären fehr einer nühern Unterſuchung werth. 


1) Privatmitibeilung. 





Rofanilindertvate. 689 


Die, ans Methyl und Aethyldiphenylamin gu erhaltenden blauen Farbftoffe 
(S. 529, 670 ff.), weldje bedeutend rithlidjer find als die aus Diphenylamin, 
find jedenfalls Methyl- und Acthylderivate des urfpritnglidjen Blau. Sie geben 
bet der Deftillation Gemifde von Methyl⸗ begiehungsweife Aethyldiphenylamin 
und Diphenylamin, während Diphenylaminblau nur Diphenylamin liefert. 


2. Rofanilinderivate. 


Hofmann’s Violett, Fodgritn. 


Die vom tednifden Rofanilin fic) ableitenden methylicten Farbftoffe find, 
entfprechend der geſchichtlichen Entwidelung, erheblich frither als die aus Methyl. 
anilin bereiteten unterfudjt worden. Schon 1867 hatte Hofmann die Zuſam⸗ 
menfegung de8 nad) ibm benannten BVioletts ermittelt, welde der Formed : 


Coo Hig(C H3)3Ns . 2HJ 


entſpricht (f. Bolley, S. 323). Der Körper ift alfo bas Bodhydrat des Tri⸗ 
methylrofanilins. Cine ausfilhrliche Unterſuchung des Jodgrüns durd 
4. B. Hofmann und Ch. Girard?) fithete dann zwei Jahre ſpäter zur Ente 
bedung und genauen Charalterifirung der folgenden Verbindungew (jf. Bolley, 
©. 336), 


Cos Has N; J= Ceo Hie (C Hs) Ns . C oe J: leicht lösliches Violett, 
C⸗. H3; N; Jo. H, 0 — Coo Hie (C Hs)5 . .20 H, J. H, O: Sobdgritn, 
Ca Hyg, Ns; Js = Cao Hig (C Hs)s Nz .30 J: ſchwer lösliches Violett. 


Wie man ſieht, ſtimmen dieſe Formeln genau mit den ſpüter von Hof⸗ 
mann fitr die violetten und grünen Abfimmlinge des Dimethylanilins aufge⸗ 
ſtellten überein und in der That erklärte er, wie bereits bemerkt, die letzteren 
für identiſch mit den früher unterſuchten. 

Die freien Baſen konnte er damals nicht genauer unterſuchen; dagegen ana⸗ 
lyſirte ex noch eine ungefärbte Verbindung, welche bei der Fabrikation des Jod⸗ 
grüns häufig entſteht, und die er für dad kryſtallwaſſerhaltige Trijodmethylat eines 
Pentamethylleukanilins erklärte: 

Cos H. N; J30 — Cao Hie (C H;)s Ng ° 8 C H, J (j. S. 686). 

Die drei von Hofmann und Girard unterſuchten Jodhydrate des methy⸗ 
lirten Roſanilins wurden zuerſt von Gräbe und Caro) in abweichender Weiſe 
interpretirt. Die Anſicht Hofmann's, daß im Roſanilin nur drei Atome Waſſer— 
ſtoff durch Alkoholradicale erſetzbar ſeien, halten fie nicht für hinreichend bewieſen, 
vielmehr glauben ſie, daß das Roſanilin vier erſetzbare Waſſerſtoffatome enthält, 
und formuliren die in Rede ſtehenden Verbindungen folgendermaßen: 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1869, 440. — 2) Qiebig’8 Annalen 179, 188, 
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Cag Hyg Ns J == Coo His (C Hs), Nz . Hd: leicht lösſliches Violett, 
Cy; Ha: Ns Jg . Hy O == Coo Hi; (CH), Ns . cn J + H,O: Sobdgriin, 


CasHsiNgJs — Cro Has (CHs)e - Na . 9 Dg, 3! ſchwer löeliches Violen. 


Griibe und Caro waren gu diefer Auffaffung in Folge der Aufftellung 
iver dlteren Rofantlinformel (f. 0.) gefithrt twworden; E. und O. Fifder finden 
diefelbe auch mit der ihrigen in Einklang, und machen befonderé darauf aufmerk⸗ 
fam, dag das Verhalten der betreffenden Verbindungen durch diefe Formeln beffer 
erklärt wird, alg durd) die Hofmann’ fden. Die erfte von den dreien verhält 
fich niimlich nicht wie die Sodverbindung einer Ammoniumbafe: fle wird durch 
Alkalien zerſetzt. Die dabei entftehende fanerftoffhaltige Bafis halten fie flix das 
dem freien Rofanilin entipredende Tetramethylderivat des Triamidotolyl- 
diphenylcarbinols, Cao HigNs(CH;), OH. 

Gomit wire bas Jodgrün nidt mit bem Methylgritn thentifd, 
fondern ifomer: erftered feinem Hauptbeftandtheile nad) ein Derivat des 
Rofanilins, legteres des Pararofanilins; und daffelbe gilt für die beiden, von 
jeden der beiden grünen Farbſtoffe fid) ableitenden Violette. E. und O. Fiſcher 
weiſen darauf bin, dag auf diefem Unterfdied in der Conftitution ber beiden 
grunen Farbſtoffe die verſchiedene Löslichkeit ihrer pifrinfauren Galge beruht, 
welche den Technikern längſt bekannt und für ihre Verwendung in der Färberei 
von Bedeutung iſt. — Uebrigens halten E. und O. Fiſcher es ſogar für wahr⸗ 
ſcheinlich, daß aud) dieſe Auffaſſung der Wahrheit nicht vollkommen entſpricht, 
ſondern daß die beiden Reihen von Farbſtoffen, ftatt iſomer, homolog ſeien, und 
daß 3. B. dem Rofanilinviolett nicht die oben angenommene Formel 

Cao His (CH3),Ns . HJ == Cog Hog NJ, 
fonbdern 

Coo Hus (C Hs); N3 e HJ — Ces Hgp N; J 
gufommt. Daffelbe wäre Hiernad) das Pentamethylderivat des Rofanifing, 
und alfo in feiner Gonftitution dem Methylviolett genau entfpredend. Die 
Analyfe tann bet Verbindungen von fo grogen Atomzahlen zwiſchen beiden For⸗ 
meln nicht mit Sicherheit entſcheiden. 


Benzylirtes Roſanilinviolett. Durch Einwirkung von Benzhylchlorid 
auf Roſanilin oder Monomethylroſanilin (Volley, S. 464, 525), werden ſeit 
längerer Beit ſehr ſchöne violette Farbftoffe fabricirt; Hofmann") hat ein foldhes 
durch Einwirkung einer Miſchung von Fodmethyl und Benzylchlorid auf Rofanilin 
erbaltenes Violett unterfudit, und fiir dafjelbe die Formel 


Oyo HgoN3 J == Coo Hig (C7 Hz)3 Ns . CH; J 
aufgeftellt. Rad) den entwidelten Anſichten wire ed 
Cao His (C7 H;); CH Ns . HJ 
qu ſchreiben. 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1873, 268. 


| 
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Phenylirte Roſaniline. Die durd) Phenylirung des Roſanilins ent- 
ftehenden blanen und violetten Farb{toffe find aud) jest ganz in der von Hof - 
mann angegebenen Weife aufzufaſſen, da in ihren Molecitlen nicht mehr als drei 
Phenylgruppen enthalten find. Nur ift gu beriidfidjtigen, daß die tedynifdjen 
Producte neben den Rofanilinderivaten wohl aud) wechſelnde Mtengen von Para- 
rofanilinabfdmmlingen enthalten ditrften. — Erwähnt fei, dag Brunner und 
Brandenburg durd) eine Reaction, welche der von ihnen entdedten Bildungs⸗ 
weife des Methylvioletts (ſ. 0.) entfpridjt, Anilinblan erbielten, nämlich durch 
Cinwirfung von Brom auf eine Miſchung von Diphenylamin und Toluidin. 


Condeufationsproducte tertidrer aromatifder Baſen. 


Die tertiären aromatiſchen Bafen befigen in hervorragendem Grade die 
Fähigkeit, unter gewifjen Bedingungen, befonders unter Mitwirkung waſſer⸗ 
entgiehender Agentien, mit Körpern anderer Gruppen Condenfationsproducte zu 
bilben. Diefe Beactionen haben in verfdjiedenen Fallen yur Bildung von Farb- 
ftoffen BVeranlafjung gegeben, von denen befonders einer in kurzer Beit zu einer 
nambaften induftriellen Bedeutung gelangt ift. 


Maladhitgritn, Bittermandelb[griin, Tetramethyl- 
bia mibotriphenylcarbinol. 


Diefer durch feine werthvollen Cigenfdhaften 1) ausgezeichnete gritne Farb- 
ftoff wurde im Jahre 1878 faft gleidgeitig von Otto Fifder*) und Oscar 
Döbner?) anf verfdiedenem Wege entdedt. Der legtere erfannte fofort feine 
mbuftrielle Bedeutung und ſchützte fein Verfahren der Darſtellung — Cinwirfung 
von Benzotridlorid auf Dimethylanilin — burd) das Patent. Die Berliner 
Actiengeſellſchaft fur Anilinfabrifation, weldje das Patent erwarb, bradjte den Farb- 
ftoff guerft unter dem Ramen Maladitgr itn in dex Handel. Andere Fabrifen, 
wie eS fdjeint guerft die Badifde Aniline und SGodafabrif, ergriffen gegenitber 
bem patentirten Verfahren die ven O. Fifder aujgefundene Bildungsweiſe, 
weldje in der Gondenfation von Dimethylanilin mit Bittermandelsl und Oryda⸗ 


1) Das Maladitgriin iſt dem Methylgriin in zwei Puntten itberlegen: 1) in 
jeinen geringeren Herſtellungskoſten; 2) in feiner Widerftandsfahigheit gegen Hohe Tem⸗ 
peraturgrade, gegen Säuren und Seife. Während ſich das Methylgriin bei 100° in 
Chrommethyl und Biolett zerlegt, fann das Malachitgrün ohne Nadtheil in kochenden 
Badern gefärbt werden. Seine Beftdndigteit in ſchwach angeſäuerten Bädern erlaubt 
ferner, es gleichgeitig mit fauren Farbftoffen gu färben. — 9) Ber. d. d. dem. Ge. 
1878, 950. — 5) Ber. d. d. Gem. Sef. 1878, 1236. 


44* 
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tion der fo entftandenen Leutobafe befteht. Die Schwierigheiten, welche ſich der 
tedjnifcyen Gewinnung de8 Benzaldehyds entgegenftellten (j. Bolley, S. 465), 
wurden itherwunden, und der Farbftoff bald von den verfdjiedenften Seiten und 
unter den verfdjiedenften Namen — Victoriagriin, Benzoylgrun, Neugrün, 
Solidgritn rc. den Färbern dargeboten. 

Ueber den relativen Werth der beiden Herftellungéarten — das Benzotri⸗ 
chlorid und das Benzaldehydverfahren — wurde in der erſten Beit der Fabri 
fation lebhaft geftritter, ja von einer. Seite wurde dem Benzaldehydverfahren 
die Wusfithrbarfeit geradezu abgefprodjen. Die Erfahrung Hat bas Gegentheil 
gelebrt. Die Reindarfteung des Benjotridjlorids im Großen bietet außerordent⸗ 
lide Schwierigfeiten, die Anwendung eines unreinen Productes aber hat Unregel: 
mäßigkeiten in der Fabrifation de8 Farbftoffes zur Folge, welche bei dem Benj: 
aldehydverfahren nidjt eintreten, fo dap da8 letztere wohl ben Sieg dbavontragen 
wird. 

Die Baſis des Malachitgrüns ift das Tetramethyldiamidotriph engl: 
carbinol, Cy3 Hog No O: 

Jess . N(CHs), 
C(O HC, Hy, . N(C Hs)e 
6H; 
Seine Gonftitution weit, wie man fieht, eine nahe Verwandtſchaſt yur Roſanilin⸗ 
gruppe auf; die Salzbildung erfolgt, wie beim Rofanilin, unter Austritt von 
Waffer, fo dak der Bafis in den Salzen die Hormel Cy, Ha, Ng zukommt. Nad 
Analogie de8 Rofanilins läßt fic) die Conftitution der Salze auch hier am beften 
verftehen, wenn man annimmt, daß in ihnen dad cine der beiden Stidftoffatome 
mit dem Methanfoblenftoff verbunden ift, und dak diefes mit feinen fitnf Balen: 
zen wirkt, wie das ja bei den Galzen der Stidftoffbajen immer dev Fall ift. 
Dem Chlorhydrat time dann die folgende Formel zu): 


fs H, . N(CHs), 


— Son. - NY(CHs):C1 


Die Farbſtoffbildung aus der ungefiirbten Gritnbafe erfolgt demnad) in zwei 
Phajen: erftens Salzbildung; gweitens Abſpaltung von Waſſer. Dies kann man 
in der That beobadjten: die Bale lft fic) in verdiinnten Säuren in der Malte 
. faft farblos auf, und erft beim Erwärmen oder längerem Aufbewahren der Löſung 
erfolgt die Gritnfirbung. In nod) auffallenderer Weiſe beobadjtet man diefelbe 
Erſcheinung bet dem unten befdjriebenen Paranitroderivate (S. 700). 

Gegen die fiir die Sale des Grins aufgeſtellte Formel läßt ſich der Ein— 
wand erheben, daf fie die denfelben gu Grunde liegende Verbindung als Ammo- 
niumbafe erfdjeinen (gt, womit aber ihr Verhalten nicht wohl itbereinftimmt. Die 
in Waffer faft unlösliche Bafe wird ſchon durch Ammoniak in der Kälte aus den 
Salzen gefallt, während die Salze dev leicht löslichen Ammoniumbaſen fonft durch Al- 
falien nicht zerlegt werden. Man fann fie befanntlich nur durch Silberoxyd aus ihren 


1) E. und O. Fifder, Ber. d. d. hem. Sef. 1879, 2348 
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Haloidfalzen abſcheiden. E. und O. Fifder fuchen diefen anſcheinenden Wider⸗ 
ſpruch durch die cigenartige Natur bes mit dem Stidftoff verbundenen Triphenyl- 
carbinolreftes gu erfliren. Derfelbe fei fein eigentlidjes Alfoholrabical, fondern 
zeige vielmehr ben Charakter eines Säureradicals. Die von ibm ſich abs 
leitenden Salze wiiren dann auch, trop der Analogie der Formel, nicht als wahre 
Ammoniumberbindungen gn betradjten. 

Durd) Aufnahme von Waſſerſtoff geht dev Farbſtoff in die Leutobafe 
Ce3 Hag Ny ither, welder bie Conſtitution: 


Sool . N(CHs); 
CHC, H, . N(CHs)s 
C,H; 
befigt. Diefelbe ift alfo ein Tetramethyldiamridotriphenylmethan. Die 
beiden Reactionen, tweldje yur Darftellung des Farbftoffes führen, bieten dem 
Berftindniffe feine Schwierigkeiten. Die Condenfation zwiſchen Dimethylanilin 
und Benzoltrichlorid führt divect gu dem Farbjtoffe: 
C,H; ° CCl, + H, O + 2C, H; e N(CHs)s3 = 3HCl 4 


C. H.. N(CHs)s 
C,H; . C(OHK | 
6H, . N(CHs)s 
Aus Benzaldehyd und Dimethylanilin dagegen bildet ſich unter dem Cin- 


fluffe wafferentgiehender Mittel zunächſt Tetramethyldiqmidotriphenylmethan : 
C,H; .COH + 2C. Hs ° N(CHs)s — H,O — 


C,H, . N(CHs)s 
C.H, . C HC 
¢ Hy . N(C Hs), 
und diefes wird dann durch Orydationsmittel m den Farbftoff felbft übergeführt. 
Gs ift bemerfenswerth, dak diefe Oxydation glatt verliiuft, wihrend in der 
Rofanilingruppe der Uebergang vom Lentanilin zum Rofanilin nur in höchſt un- 
vollkommener Weife gu bewerkftelligen ift. Uebrigens ift der Vorgang aud) hier 
nod) nicht als villig aufgeklärt gu betcadjten, da ©. und O. Fifder bet dem⸗ 
ſelben das Auftreten von Formaldehyd conftatirten, welded in der einfachen 
Gleichung: 
Cy3HygN3 + O = H,0 + Cys Ho Ns 

leinen Ausdruck findet. 


Totramethyldiamidotriphenylmethan, C,3 Hy,Ns. Dieſer Körper 
wurde guerft von Otto Fifder+) durch Condenfation von Dimethylanilin und 
BVenjaldehyd erhalten. 

Eine gute Methode der Darftellung ift folgende 2). Man verfegt 1 Mol. 
Benzaldehyd und 2 Mol. Dimethylanilin allmilig mit etwa der dem angewandten 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 1624. — 2) Ibid. 1879, 1685. 
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Dimethylanilin gleiden Menge feften Chlorzinks unter forgfiltigem Umrühren der 
Maffe. Nachdem die erfte Cinwirkung vorüber, wird auf dem Wafferbade nod 
lungere Beit digerirt. Da hierbet häuſig eine dice, zühe Maſſe entfteht, die nur 
ſehr langfam weiter vertindert wird, fo ift eS vortheilhaft, foviel Waffer gugu- 
geben, bid wieder ein Homogener, nicht gu dider Brei entfteht. Hierbet wirlt 
die ftarf concentrirte Chlorzinklöſung faft ebenfo gut condenfirend, wie das trodne 
Chlorid. — Nachdem man nod) folange weiter erhigt hat, bis der Geruch nad) 
Bittermandelsl nur nod) ſchwach, und eine Probe, mit Alkali behandelt, nur 
wenig Dimethylanilin abfcheidet, wird mit Wafer aufgekocht und nun Waffer- 
bampf eingeleitet. Bei gut gelungener Operation ift die Menge der nidjt ans 
gegriffenen Rohmaterialien fehr gering. Die gebildcte Leufobafe läßt fich beim 
Erfalten leicht von der Chlorzinklöſung durch Decantiren trennen und erftarct 
alsbald zu einer tryftallinifdjen, harten Maſſe, die aus faft chemiſch reiner Leuko⸗ 
bafe befteht. Man fann fie leicht durch Umtryftallifiven vollfttindig rein erhalten. 
Die Ausbeute beträgt fo in der Regel 90 Proc. der theoretifdjen. Mebenproducte 
entftehen nidjt in erheblicjer Menge. 

Aud aus Benzalchlorid, C,H;CHCl,, und Dimethylanilin wird die 
Baje erhalten: 

C, H; ° CHCl, + 2 C,H; ° N(CHs)q = 2HCl + 


C,H, . N(CHs), 
C5 H; . ong 
6H, . N(CH3)s 
dod) ift die Ausbeute nich Mo günſtig, wie bet Anwendung von Benzaldehyd, ins 
dent fid) nebenbei eine Menge gritner Körper bildet. 

Derfelbe Körper bildet ſich durd) Reduction des Malachitgrüns )Y. Die 
griine Löſung des Farbftoffes wird beim Erwärmen mit Bint und Salzſäure 
allmilig vollſtändig entfirbt. Die farblos gewordene Ldfung wird mit Matron: 
lauge iberfittigt und mit Wether ausgefditttelt. Nad) dem Berjagen ded Aethers 
hinterbleibt die Leufobafe als ein favblofes, allmiilig erftarvendes Oel; fie wird 
durch ntehrmaliges Umbryftallificen aus Wlfohol gereinigt. 

Das Letramethyldiamidotriphenylmethan bildet farblofe, ſeideglänzende 
Nadeln, die ſich gu Büſcheln oder kugelförmigen Aggregaten vereinigen. Sie löſt 
ſich leicht in Aether und ſiedendem Alkohol, weniger leicht in kaltem Alkohol; in 
Waſſer iſt ſie unlöslich. In Säuren löſt ſie ſich mit Leichtigkeit; die Löſung 
färbt ſich ſchon an der Luft, leichter durch Oxydationsmittel, grün. Auch die 
trockne Baſis fürbt ſich an der Luft etwas blaugriin. 

Das Tetramethyldiamidotriphenylmethan kann in drei verfdjiedenen Modifi⸗ 
cationen erhalten werden); die erfte bildet gu Büſcheln vereinigte Nadeln 
vom Schmelzpunkt 102°; die gweite blitterfirmige, häufig gu Zwillingen ver- 
wachſene Kryſtalle, weldje bei 93 bis 94° ſchmelzen, die dritte bildet feinftrabhlige 
SGphirokryftalle von nod) niederem Schmelzpunkt. — Die erfte Modification 
wird amt leidjteften durch Umkryſtalliſiren aus Bengol, die zweite durch Umbrys 
ftallifiren aus AWlfohol rein erhalten. Hiiufig erhält man ein Gemenge beider, 


1) Dbbner, Ber. d. d. chem. Gef. 1878, 1239. — 2) E. und O. Fifer, Ber. 
d. d. dem. Sef. 1879, 798. 
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deſſen Sehmelgpuntt zwiſchen 95 bis 99° ſchwankt. Uebrigens laſſen fid, wie es 
ſcheint, die beiden erften Modificationen durch variirte Rryftallifationen in einander 
Htberfithren. Insbefondere beobadjtet man, daß dex Schmelzpunkt der nad) einer 


der angegebenen Methoden dargeftellten Bafe bei wiederholtem Umlryftallifiren 


von 93 — 94° bis auf 103° fteigt. Dies könnte freilid) auch durd die An- 
wefenheit ſehr geringer Mengen von Verunreinigungen bedingt fein, weldje durch 
die wiederholte Kryſtalliſation abgefdieden werden. — Die Baſe lift fid) in 
Heinen SQuantititen ungerfegt deftilliren. 

Chlorhydrat, CysHagNg.2HCl. Es wird in concentrifd) gruppirten, 
farblofen Nadeln erhalten, wenn man die Löſung der Bafe in concentrivter Salz⸗ 
ſäure mit Alfohol verfegt, und mun fo viel Aether gugiebt, bis eine Trübung 
entfteht. Das Salz fryftallifict dann allmilig aus. Es ift duferft löslich in 
Wafer und ſtark hygroſkopiſch. 

Platindoppelfalz, Cys HagN,.2HCl + PtCl,, entfteht, wenn man bie 
atheriſche oder alfoholifde Löoſung der Baſe in eine, mit Salzſäure angeftiuerte 
Lsfung von Platindlorid eintriigt, alé weifer Niederſchiag, der ſich an der taf 
etwas gritn firbt. 


Sodmethylat, CysHsgN,.2CH3J. Durd) Digeriven der Leutobafe mit 
Jodmethyl in Holggeiftlsfung bet 100 bis 110° erhalten und durch Umbryftallifiren 
ans Wafer gereinigt, ſcheidet fid) da8 Jodmethylat aus concentricter wifferiger 
Löſung in Blättchen oder Lafeln ab, aus verdiinnter Léfung aud) wohl in runden, 
aus concentrifd) gruppirten Nadeln beftehenden Aggregaten. Es iſt leicht löslich 
in Waffer. Bei 218 bis 222° ſchmilzt es unter Entweidjen von Jodmethyl und 
Ruckbildung der Leukobaſe. 


Pikrat, CosHagNs + 205 H,-(NO,)s; OH, entſteht als gelber Niederſchlag 
durch Berſetzen der ätheriſchen Löſung der Baſe mit Pikrinſäure. Aus Allohol 
umlryſtalliſirt, bildet es gelbe Nädelchen; die alkoholiſche Löſung iſt gelbgritn 
gefärbt. 


Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol, C,,;H,,N,0, die Baſis 
des Maladitgriins. Es fann, wie bereits erwähnt, nad) zwei verfdiedenen 
Methoden erhalten werden: 


1. Aus Bengotridlorid und Dimethylanilin. Dibner giebt die 
folgende Vorfdjrift zur Darftellung des Farbftoffes : 

Zu 2 Mol. Dimethylanilin, welded etwa mit der Hiilfte feines Gewidtes 
Chlorzink vermifdjt ift, fet man allmilig unter gelindem Erwärmen 1 Mol. 
Benzotrichlorid. Nad) Beendigung der Reaction wird die tiefgrüne Maſſe durch 
Behandlung mit Wafferdampf von den nicht in Reaction getretenen Producten 
befreit. 

Der fo gebildete Farbftoff, das Binkdoppelfal; der Farbbaſe, löſt fid) in 
Baffer, befonders in heißem, noch leidjter in Alkohol mit tiefgritner Farbe und 
befigt alle Cigenfdhaften eines guten Farbſtoffs. Die frete Bafe läßt ſich durd 
Behandlung mit Natronlauge und Ausſchütteln mit Aether ifoliven. 
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2. Durd Orydation des Tetramethyldiamidotriphenylmethaus. 

Diefe Operation gelingt nad €. und O. Fifder Y leicht, wenn man bie 
verdiinnte, ſchwach ſchwefelſaure Lofung der Leufobafe mit fein vertheilten Braun: 
ftein oder Mtanganoryd in der Kälte behandelt. Cin größerer Ueberſchuß von 
Säure und Orydationsmittel ift dabei gu vermeiden, weil der gebildete Farbftof 
algbann weitere Veränderung erleidet. Aus der tiefgriinen, vom Braunftem 
getrennten Löſung fann man bei Heineren Operationen den Farbftoff nach Zuſatz 
von Galmiaf durch Ammoniaf fillen und dann mit Aether ertrahiven. Bur 
Reinigung eignet fid) da8 in faltem Waſſer ſchwer Welidje, fryftallifirende Chlor⸗ 
zinkdoppelſalz. 

Hier iſt noch eine dritte Bildungsweiſe des Farbſtoffes zu erwähnen, deren 
Verlauf indeſſen noch nicht ſicher erforſcht iſt. Derſelbe ſcheint ſich neben andern 
Producten gu bilden 2), wenn ein Gemenge von 1 Thl. Benzoylchlorid und 
2 Thle. Dimethylanilin in offenen Geftigen mit etwa der halben Menge Chlor- 
zink erwärmt wird. Die Reaction könnte nad) der folgenden Gleichung verlaufen: 


C,H; .COCI + 2 C,H, .N(€Hs), = HCl 
C.H,.N(CHs)s 
+ O.H; .C(OH) 
eH, .N(CHs5), 


Dem widerfpridjt aber die Bemerfung, daß die bet diefem Verfahren erzielte Aus⸗ 
beute wefentlid) durch den oxydirenden Cinflug des atmofphirifden Sauerſtoffs 
bedingt fet. Bei Ausfdlug des legteren bildet fic) ftatt bes Facbftoffes größten⸗ 
theils bie demfelben entſprechende Leukobaſe. Es findet alsdann wahrſcheinlich 
in Folge complicirter Reactionen zugleich eine Reduction des Benzoylchlorids yu 
Bittermandeldl ſtatt. 

Von den in der Seitenkette chlorirten Subſtitutionsproducten des Toluols 
iſt, wie Döbner gezeigt hat, das Benzotrichlorid, C,eH, .CCly, allein im Stande, 
mit Dimethylanilin direct den Farbſtoff zu bilden. Die geringer chlorirten 
Producte, das Benzylchlorid, C,H, .CH,Cl und Benzalchlorid, C,H, .CHCl,, 
enthalter ohne Ausnahme größere oder fleinere Mengen von Benzotridlorid, da 
die Chlorirung nicht gleichmäßig fortfdreitet. In Folge deffen giebt ſpurenweiſe 
bereits das käufliche Bengyldlorid, in etwas reidjliderer Menge das Benzalchlorid, 
felbft das aus Bittermandelil mit Phosphordlorid dargeftellte, Farbenreactionen 
mit Dimethylanilin und Chlorgink, weldhe geradezu zum Nachweis kleiner Mengen 
Benjotridlorid dienen tinnen. Die Fähigkeit der Farbftoffbiloung wächſt dem- 
nad) in dem Mae, als der Siedepuntt der chlorirten Probucte ſich dem des 
Benzotrichlorids, 215°, niihert und wohnt auch nod) den höher fiedenden Producten 
bei. Die Producte dex Chlorirung des Xylols und der anderen homologen Kohlen⸗ 
wafferftoffe geben feine definirten Farbenreactionen. 

Die Bafis des Malachitgrüns erhielt Döbner in Form eines rothbraunen 
Oels; nad) E. und O. Fiſcher wird fie leicht im kryſtalliſirten Ruftande erhalten, 
wenn man die durd) Oxydation der Leufobafe erhaltenen Galje mit Alfali ver- 


1) Ber. d. d. Hem. Gef. 1879, 796. — *) E. und O. Fifder, Ber. d. d. chem. 
Gej. 1879, 797. 
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fest, und ben forgfiltig getrodueten, feinflodigen Niederſchlag ans Ligroin kryſtal⸗ 
liſirt. Sie fcjeidet fic) dann in farblofen Nadeln oder in rundlichen Aggregaten 
ab, beftehend ans gnfammengefiigten Nadeln oder glingenden irifirenden Blättchen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 120°, jedoch tritt fdjon gegen 116° Erweichung ein. 
Die Zufammenjegung entſpricht der Formel C.3 Hy, N,.H,O — Cys Hoe Ny O. 
Das Wafer Luft fich, wie beim Mofanilin, durch Erhitzen nicht austretben; ber 
Körper muß alfo, wie dad freie Rofanilin, als Carbinol anfgefakt werden. Ueber⸗ 
gießt man die Bafe mit verdünnten Säuren, fo tritt nicht gleid) Farbftoffbilbung 
ein; erſt nad) längerem Stehen ober bei ſchwachem Erwärmen jeigen ſich die 
dunklen, blaugritnen Wolfen des Farbftoffs. 

Sulfat, Ces Ha,N, + H,S O,. Diefes Salz kryſtalliſirt entweder in 
ſchönen, cantharidenglänzenden Nadeln, oder in 6 bis 8 Millimeter dicken, flächen⸗ 
reichen Rryftallen. Die Nadeln enthalten 1 Mol. Kryftallwaffer, die grofen 
Kryftalle dbagegen find wafferfrei. 

Pifrat, CysHay Ns -+ Ce Hs (N Og); OH, ſcheidet ſich beim Vermifdjen der 
alfobolifden Lifung der Bafe mit einer Pitrinfaureldfung bet geniigender Con⸗ 
centration in dunfelgriinen fleinen Nadeln aus. Am beften fryftallifict es beim 
Erfalten feiner tiefgriinen Löſung in fledendem Benzol. Es bildet dann große, 
prachwoll goldglingende Nabdeln. 

Chlorgintdoppelfaly, Coys H-N, + ZnCl, + H, 0, froftallifict in 
prachtvoll glänzenden, dunfelgritnen, ſchmalen Bluttden oder Nadel, leicht löslich 


in Waffer. . 
CoHy.N(CHs), 
Aethynlither, C,H; COC HX | . Diefer Aether 
¢ Hy .N(CHs)s 


bilbet fieh fdjon durch bloßes Umbryftallifiven ber Farbbafe aus Altohol. Bei 
jeder Rryftallifation fteigt ber Schmelzpunkt. Noch leidyter’ bildet ſich diefer und 
andere Aether durch Erhigen mit Alfoholen auf 110 bis 120°. Der fo dar⸗ 
qeftellte Aethyläther ſchmilzt bei 162°. 

Jodmethylat, Cas He; (OCH;)Ng . 2C H, J + 2 H,0. Diefe Vers 
bindung, weldje durch Digeriren der Farbbafe in Holggeiftlifung mit überſchuſſigem 
Sodmethyl bet 110° entfteht, ift ein Abdditionsproduct des Mtethylathers dev 
Farbbaſe mit Bodmethyl. Durch mehrmaliges Umkryſtalliſiren aus Waſſer 
wird fie in farblofen (wenn nicht gang rein gelben) Nadeln erhalten. 


Benzotridlortd. 


Diefer Körper, weldjer mit dem Dimethylanilin die Bafis der alteren 
Malachitgritnfabritation bilbet, wurde 1858 von Schiſchkoff und Rofing 1) 


1) Jahresber. d. Chem. 1858, 279. 
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entdeckt, und von ihnen durch Einwirkung von Phosphorchlorid anf Benzoylchlorid 
erhalten. Caho urs i erhielt dieſelbe Verbindung durch Einwirkung von Chlor 
auf Benzalchlorid, Cs H.. CAH Cl, und Limpricht) unterſuchte fie zuerſt genaner. 

Die Chlorirung des Toluols kann bekanntlich in zwei Richtungen verlaufen: 
entweder tritt das Chlor ſubſtituirend ein an Stelle von Waſſerſtoffatomen 
des aromatiſchen Kernes, dann werden die gechlorten Toluole gebildet, z. B. das 
Monochlortoluol C,H, CI. CH,; oder das Chlor erſetzt nad) einander die drei 
Waſſerſtoffatome der Methylſeitenkette, und es entſtehen bas Benzylchlorid, 





Os H, .CH,Cl (jf. Bolley, S. 464); Benzalchlorid (Benzodichlorid, Ehlorobenjol, — 


Bittermandelölchlori) C,H,. CICl, und Benzotrichlorid. Die gechlorten 
Toluole bilden ſich, wenn man Chlor auf ſtark abgekühltes oder mit etwas Jod 
oder Molybdänpentachlorid verſetztes Toluol einwirken läßt. Es entſteht dabei 
hauptſäichlich Parachlortoluol neben Heinen Mengen der Orthoverbindung. Wirkt 
dagegen Chlor auf Toluol in der Siedhitze ein, ſo findet die Subſtitution in der 
Seitenkette ſtatt. 

Nad) Beilſtein und Kuhlberg *) erhält man das Benzotrichlorid ſehr 
leicht volllommen rein, wenn man in ſiedendes Toluol ſolange Chlor einleitet, als 
das Product noch eine Zunahme des Gewichtes zeigt. 

Von anderer Seite 4) find jedoch kürzlich Erfahrungen mitgetheilt worden, 
wonach es, wenigſtens im Großen, Schwierigkeiten zu haben ſcheint, die Chlorirung 
auf die Seitenkette zu beſchränken. Schon bei der Fabrikation des Benzyl— 
chlorids entſteht neben Benzodi⸗- und Trichlorid eine Anzahl Nebenproducte, 
welche das Chlor theils in der Seitenkette, theils im Kern enthalten, z. B. Chlor⸗ 
benzylchlorid, Cc, H, CI. CH, Cl. Sie laſſen ſich durch fractionirte Deſtillation nicht 
vollkommen abſcheiden, und veranlaſſen gewöhnlich das unerwünſchte Auftreten von 
. Hargigen Nebenproducten, wenn das Bengyldlorid zur Herſtellung modificirter 
Nilancen (Violett, Cofin) verwendet wird. Cine Siedepunftsbeftimmung gtebt feinen 
genitgend fideren Anhalt, den wirklichen Gehalt an C; H,.CH,Cl im fauflichen 
Bengyldlorid gu erfennen; man bedient ſich dagu beffer der rafdjen und voll- 
fommenen Umiſſetzung de8 Chlorids in alfalifd-alfoholifder Léfung, wodurch ef 
in Benzalkohol verwandelt wird. 

Die Darftellung des Benzotrichlorids aus Toluol ſtößt noch auf größere 
Schwierigkeiten, als die des Benzylchlorids. Beide, und wahrſcheinlich auch das 
dazwifden liegende Benzodichlorid, find nidt nur ſchwer aud) nur annähernd rein 
gu gewinnen, fie find and) in Folge ihrer Zerfeglidfeit beim Deſtilliren, befonders 
das Trichlorid, ſchwer zu reinigen. Dies gelingt dagegen, wenigftens im Kleinen, 
ziemlich leicht, wenn man im Vacuum deftillict, wodurd ein Herabdrücken ded 
Giedepunttes um 8° erveidjt wird. Uebrigens bildet fic) da’ Tridjlorid unter 
allen Umſtänden fdon gleid) yu Anfang dev Chlorirung, fo daß, wie fdjon oben 
erwähnt wurde, fein Benzylchlorid des Handels davon frei ift. Die Meinften 
Mengen des Trichlorids geben fid) durd) die Vilbung von Malachitgrün bei Cin: 


1) Ann. Chem. Pharm. II. Suppl. 306. — 9 Ann. Chem. Pharm. 134, 55; 
, 80. — 8) Ann. Chem. Pharm. 146, 317. — 4) C. &. in Dingler’s polyt. 
—* 231, 74; Rad, Ibid. 231, 538. 
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wittung von Dimethylanilin und Chlorzink auf das fraglide Product yu 
erlennen. 

Das reine Benzotrichlorid iſt eine bei 213 bis 214° ſiedende Fliffigheit; 
von Waffer wird es nidjt geldft, aber in der Milte langfam, beim Erbigen auf 
140° rafd) in Benzosſäure umgewandelt : 

C,H;.CCl; + 2H,O = 8HCl + C,H,.COOH. 
Die legtere Säure entfteht, neben etwas Chlorbenzosſäure, aud) durch Orydation 
des Trichlorids mit Chromſäure. 

Natrium wirkt ſelbſt auf ſiedendes Benzotrichlorid nicht ein; im Uebrigen 
giebt dex Körper gu zahlreichen, intereffanten Umſetzungen Veranlaſſung, von denen 
wir einige ſpäter noch kurz berühren werden. 


Beuzaldehyd. 


Die Bereitung dieſes Körpers, welcher für die Darſtellung des Malachit⸗ 
grüns nach dem zweiten Verfahren dient, geſchah früher ausſchließlich aus den 
bitteren Mandeln. 

Im Uebrigen ſeien hier noch die folgenden Bildungsweiſen kurz erwähnt: 
Deſtillation einer Miſchung von benzosſaurem und ameiſenſaurem 
Calcium; Oxydation des Benzylalkohols mit Salpeterſäure; Erhitzen von 
Benzalchlorid mit Waſſer auf 130 bis 1400, mit allkoholiſchem Kali oder mit 
Queckſilberoxyd: 


C,H;.CHCl, + H,O = 2BCI + O,H;.COH. 

Aus Benzalchlorid fann der Bengaldehyd aud) gewonnen werden durch Aufs 
löſen in concentrirter Schwefelſäure bei einer Temperatur von 50° und nadhherigent 
Rufag von Waſſer. Ferner beim Ueberleiten der Dämpfe von Benzosſäure 
oder Phtalſänre über erhigten Binkftauh und bei der Orydation vor 
Benzylchlorid mit verdünnter Salpeterfiiure oder beffer, mit einer Löſung von 
Bleinitrat. Die letztere Methode ift zur tednifdjen Bereitung ded kunſtlichen 
Bittermandelöls verwendet worden; fle ift bereits an anderer Stelle Golley, 
©. 465) beſprochen. Neuerdings dient aber die Cinwirfung von Natrium⸗ 
hydroxyd auf Benzalchlorid: 

0,H;.CCl,H + 2NaOH = 2NaCl + H,O + CH,. COH 


zur Fabrifation des Bengaldehyds (Privatmittheilung des Herrn R. Bind ſched⸗ 
ler in Bafel). 


Ueber die Darftellung des Farbftoffes ift dem bereits Geſagten nod) 
folgendes Hingugufiigen. Zur Bildung geringerer Mengen deffelben aus Benzo⸗ 
triglorid und Dimethylanilin ift die Gegenwart von Metallchloriden nidjt unum⸗ 
ginglid) nothwendig; wohl aber ift fie erforderlich, wenn die Umwandlung eine 
vollftindige fein foll. 
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Bur fabrikmäßigen Herſtellung des Farbſtoffes i) werden 3 Thle. 
Dimethylanilin, 2 Thle. Benzotrichlorid und 11/, Thle. feſtes Chlorzink in einem 
emaillirten Gefäüße unter Umrühren drei Stunden lang anf 1100 erhitzt. Die er: 
haltene Schmelze wird in geeigneten Gefäßen durch Deftillation mit Wafferdampf 
von den flüchtigen Beimengungen gereinigt, der Rückſtand durch viel fodjendeé 
Wafer ausgezogen und die filtrirte Léfung mit Kochſalz ausgefällt. Der fo er- 
haltene Farbftoff ift, in Waffer ober Spiritus gelöſt, direct fitr bie Zwecke der 
Fürberei und Druderei brauchbar. (Er wird inbdeffen neuerdings ſehr ſchön 
kryſtalliſirt geliefert.) — Jn gang derfelben Weife läßt ſich Methyloiphenylamm 
in einen grünen Farbftoff umwandeln. Bei Anwendung groper Mengen erſcheint 
es paffend, die ſehr energifde Reaction durch indifferente, fefte oder flüſſige Ber- 
theilungémittel, wie Salz, Gand ober Kohlenwaſſerſtoffe, zu mäßigen. — Sopiiter 
hat die Uctiengefellfdhaft fiir Anilinfabrifation ihr Patent aud) auf die Anwens 
bung der gedjlorten Benzotrichloride ansgedehnt *). — Cin andere’ an: 
geblides Verfahren von Tuft®) zur Darftellung von Farbftoffen aus Benzo: 
tridjlorid und aromatifden Aminen und Phenolen, verdient wohl, nach dem oben 
liber die Wirkung ber drei, in der Seitenkette gedjlorten Toluole Geſagten, feine 
eingehende Beritdfidtigung. Dagegen ift es mur als eine unerheblide Modifi⸗ 
cation ju betradjten, wenn in nenerer Beit aud) Conbdenfationsproducte des 
Aethylanilins mit Bittermandelsl hergeftellt und durch Oxydation in gritne Farb- 
ftoffe verwandelt wurden 4). — Gang kürzlich Hat Salathé 5) einige Cingelnheiten 
fiber die Darftellung des Bittermandelblgruns mitgetheilt. 

Sn nenerer Beit werden aud) die Gulfofduren des Mtaladhitgritns 
und ber ifm nabeftehenden Rirper fabrikmäßig bereitet. Sie übertreffen den nicht 
julfonicten Farbftoff nod an Siittigung der Nüance. 

Werden die Bafen der gritnen Farbftoffe aus Benzotrichlorid und ſeinen 
gechlorten Subftitutionsproducten, oder deren Salze, mit einem Ueberfdjug von 
concentrirter Gehwefelfiiure erwärmt, fo bilder fic) gepaarte Sulfoſäuren, welde 
in ihrem Verbalten ben Sulfoſäuren de8 Anilinblau gleidjen, und wie diefe, in 
der Firberei und Druckerei angewendet werden können. Das Kallſalz der Sulfo- 
ſäure Loft ſich leicht in fochendem Waſſer auf, färbt ſich auf Zufatz vow ſchwachen 
mineralijden oder organifden Säuren intenfiv grün und fann fofort für dte 
Zwecke dev Färberei und Druckerei Verwendung finden 6). 


Nitrodertvate bes Mtaladhitgriins. 


Wie wir fahen, fann das Malachitgritn, auger durch die beiden Gaupt 
methoden, aud) erhalten werden, wenn man Benjzoyldlorid bet Gegenwart von 
Chlorzink anf Dimethylanilin einwirken (apt. Erſetzt man bei diefer Reaction das 


1) Chem. Indufirie 1879, 166, nad dex Patentipecification des deutſchen Patented 
Rr. 4322 pom 26. Februar 1878. — 7) Deutfd. Pat. Rr. 4988, 6. Juni 1878. — 
8) Engl. Pat. 1976, 16. Mai 1878. — 4) Ein ſolches Product wurde von der Firma 
Gerber und Uhlmann in Bafel unter dem Ramen Wet hylgriin in den Gandel 
gebradt. Mon. scientif. 1879, 352. — 5) Zeitſchr. f. d. hem. Großgew. 1879, 270. 
— N Deutid. Patent der Actiengeſellſch. fir Wnilinfabrifation Rr. 6714, 27. Let. 
1878. Chem. Induſtr. 1878, 292. 
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Benzoylchlorid durch Paranitrobenzoylchlorid, fo bildet ſich, wie E. und O. Fifder 4) 
gezeigt haben, ein ganz ähnlicher Farbſtoff, welchen die Entdecker als Parani- 
trobittermandelilgritn bezeichnet haben. Dieſer Körper, deſſen Zuſammen⸗ 
ſetzung nod) nicht genau ermittelt wurde, unterſcheidet ſich vom Malachitgrün 
hauptſächlich durch geringere Loslichkeit, durch die gelbe Farbe der in feinen 
Prismen kryſtalliſirenden Baſe, und durch deren ſchwächere baſiſche Eigenſchaften. 
Die mit ſchön grüner Farbe löslichen Salze werden nämlich durch Waſſerzuſatz 
theilweiſe unter Abſcheidung der Baſe zerſetzt. Die Löſungen in Effigftiure oder 
verdinnten Mineralſäuren färben Wolle und Seide prachtvoll grün. 

Sehr bemerkenswerth iſt bas Verhalten des Körpers gegen Reductionsmittel. 
Behandelt man die ſchwach angeſäuerte Löſung in verdünntem Allohol vorſichtig 
mit Zinkſtaub, ſo wird ein ſchöner rothvioletter Farbſtoff gebildet, welcher der Roſani⸗ 
linreihe anzugehören ſcheint (wahrſcheinlich ein vierfach methylirtes Roſanilin). 
Bei weiterer Reduction geht derſelbe in eine Leukobaſe ither, welche bei der Oxy⸗ 
dation fic) wieder mit der größten Leichtigteit in Violett verwandelt. (Died 
ftimmt gwar nicht gu dem gewöhnlichen Verhalten der Rofanilinfarbftoffe.) Die 
genannte Leukobaſe liefert durd) Behandeln mit Jodmethyl und Methylallkohol bei 
100 bi8 110° bas Trijodid des neunfach methylicten Paraleufantlins 2): 

/ els -N(CHs)sJ 
C HAC, H, .N(CHs)3 J 
C,H, .N(CHs)3J 


welded aud) durd) Methylirung des Paralenfanilins divect erhalten werden kann 
(j. S. 687). Es ift fomit in einfadhfter Weife der Uebergang vom Malachitgrün 
zur Roſanilimreihe gegeben, welcher aus den folgenden Formeln hervorgeht: 


/ esta: . N(CHs)o {is H,.N(CHs); 

C(0 ZC, H, . N(CHs)s C(0 HL, H, . N(CH,)s 
¢Hs NO; Hy .NO; 

Bale des Maladitgrins ° Paranitrobittermandeldlgriin 


Js ¢ Hy. N(CHs)s 
C(O H)—C, H,.N(CH3) 
NO Hy . NH 
Baje eines vierfach methylirten Pararojanilins. 


Cine, mit der foeben befchriebenen ifomere Verbindung, bas Metanitro- 
bittermandelölgrün, wird auf folgendem Wege erhalten. Metanitrobenz⸗ 
albehyd wird durch Einwirkung von Dimethylanilin und Chlorzink in ein nitrirtes 
Tetramethyldiamibotriphenylmethan ithergefithrt und diejes, gerade wie 
die nidt nitrirte Leutobafe, durd) Oxydation in den Farbftoff verwandelt. 

Das Metanitrotetramethyldiamidotriphenylmethan, Cys Hy; (N Og) No, ift 
tin durch feine Rryftallifationsfibigheit ausgezeidneter Rirper. Aus Alfohol 
ſcheidet es fidy in gelben Prismen ab, aus Bengol meiftens in concentrijd) grup- 
pirten goldgelben Nadeln. — Es iſt giemlich ſchwer löslich in Aether, Allkohol 
und Ligroin, leicht in Benjol. 


1) Ber. d. d. Gem. Ge. 1879, 800. — %) Ber. d. d. dem. Gel. 1879, 2844, 
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Der durch Orydation daraus erhaltene Farbſtoff zeigt mit dem Paranitro⸗ 
bittermandeldlgrün, ſowohl in ſeinen färbenden Eigenſchaften, als im Verhalten ſeiner 
Salze, die größte Aehnlichkeit. Die freie Baſe kryſtalliſirt ſchwierig; das Pikrat, 
Cos Has (NO,!S) N. + C,H, (N0,)3 08, kryſtalliſirt aus Alkohol oder Benzol in 
kleinen, grünen, häufig zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln. 

Wird dieſer Farbſtoff in gleicher Weiſe wie die Paraverbindung reducirt, 
ſo verſchwindet allmälig die grüne Färbung der Löſung unter Bildung einer 
kryſtalliſirenden Leukobaſe. Letztere liefert bet ber Orydation immer wieder einen 
gritnen Farbſtoff, der in der Nüance nicht weſentlich verſchieden vom Malachit⸗ 
grün iſt. Die Bildung von Violett wird in dieſem Falle nicht beobachtet. Es 
iſt leicht begreiflich, daß wohl der Paranitrobenzaldehyd, nicht aber die entſprechende 
Metaverbindung, ein Derivat des Pararoſanilins liefern kann. 


Außer mit dem Benzaldehyd und dem Benzotrichlorid kann das Dimethyl: 
anilin nod) mit zahlreichen anderen Körpern Condenfationsproducte liefern und 
nicht ſelten führen die betreffenden Reactionen zur Bildung von Farbſtoffen. So 
ſahen wir bereits, daß es auch mit Benzalchlorid Tetramethyldiamidotriphenyl⸗ 
methan, und mit Benzoylchlorid direct Malachitgrün bilden kann. 

Unter den Aldehyden liefert beſonders das Chloral intereſſante Producte. 
Wirkt dieſer Körper bei Gegenwart von Chlorzink auf einen bedeutenden Ueber⸗ 
ſchuß von Dimethylanilin ein, fo entſteht cin ſubſtituirtes Pentaphenyldthan ): 
CCl; .COH + 5 C,H, . N(CHs), =8HCl 4 H, O + C= [C. H, N (CHsg)els 


CH = [C, H, N(CHs)e}; 
welches bei der Oxydation einen blauen Farbftoff liefert. 

Läßt man dagegen auf 1 Mol. Chloral 3 Mol. Dimethylanilin bet höherer 
Temperatur einwirfen *), fo wird, unter Abfpaltung von Salzſäure und Ameiſen⸗ 
faure, Heramethyltriamidotriphenylmethan (-Heramethylparalenfanil) 
gebildet: 

CCl,;.COH + 3C.H; .N(C Hs), + H,O — 3HCl + CH, 0, 

+ CH[C, Hy .N(CHs)]s 

Diefer letztere Körper giebt durch Orydation quantitativ reines Methyl: 
violett neben erhebliden Mengen von Formaldehyd, wie ©. 685 näher er: 
ldutert ift. 

Bon anderen Aldehyden ift zu erwähnen bas Cuminol (Cuminaldehyd). Cs 
giebt mit Dimithylanilin eine dem Tetramethyldoiamidotriphenylmethan homologe 
Baſe, welde durch gelinde Orydation mit Braunſtein in effigjaurer oder ſchwefel⸗ 
faurer Löſung in einen blaugritnen Farbftoff itbergeht. Derfelbe ift dem Mala⸗ 
ditgriin Homolog und von ihm in der Ritance Taum gu unterfdjeiden. 

Den Aldehyden ſchließen ſich in ihrer Wirkung auf tertitire Baſen die 
Saurechloride an. Go liefert ſchon Chlorkohlenoxyd (bas Chlorid der Kohlen⸗ 


1) ©. Fiſcher, Ber. 1878, 951. — 2) E und O. Fifder, Ber. d. d. dem. 
Gej. 1878, 2097. 
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fiure) mit Dimethylanifin, auger anderen Körpern, einen die Haut und Wolle 
ſtark järbenden blauen Farbftoff, deffen Zuſammenſetzung aber nod) nicht befannt 
iſt). — Die Wirkung de8 Benzoylchlorids ift bereits mehrfach erwähnt worden. 
Aud das Chlorid der Salicylſäure giebt mit Dimethylanilin einen 
grünen Yarbftoff, welder die Yormel Cyo H3,N,0,. HCl + 2H,O gu befigen 
ſcheint 2). 


COC) 
Phtalſäurechlorid, Cy, BC , derbinbdet fid) mit tertidiren aromas 
OCl 


tiſchen Bafen zu Korpern, welche in ihrer Conftitution vollfommen den Phta⸗ 
einen der Phenole (f. d.) analog find. So giebt es mit Dimethylanilin das 
Phtalein diefer VBafe 4): 


coc 
CoH 4+ 2C,H;.N(CH,), = 2HCI 
oc 
C (C,H, .N(CHs)o], 


+ CoH, »o 


O : 


Die beiden Körper wirken von felbft unter Erwärmung auf einander ein. 
Zuſatz von ein wenig Zinkſtaub begiinftigt die Reaction. Das entftandene 
Phtalein ift eine zweiſänrige Bafis; die zweifach fauren Salze find leicht zerfegbar, 
die einfad) fauren dagegen beftiindige, kryſtalliſirbare Körper. Neben dem 
Potalein, welches ungefärbt ift, bildet fic) nod) ein gritner Farbftoff, welder 
ihm mit grofer Hartnidigteit anhiingt, fo daß ex ſchwer von ihm zu trennen ift. 
Andere tertitire Baſen verhalten fic ihulid. — Das PHtalin des Dimethyl- 
anilins Cy, Hyg N- O,, wird durch Reduction des Phtaleins mit Zinkſtaub und 
Ciseffig erhalten. Der farblofe Korper entſpricht in feiner Zufammenfegung 
dem Phenolphtalin. PBhtalidine find daraus nicht zu erhalten. — Schmelzendes 
Kali zerlegt bas Phtalein in Phtalſäure und Dimethylanilin. Rauchende 
Salpeterfiiure giebt ein Hellgelbes, troftallinifdjes Heranitrophtalein, 
C.. His (NO,)s N, Og. Gin Phtalein de8 Monobrombimethylaniling 
entfteht im gang analoger Weife wie der bromfreie Körper durch Erbhigen von 
Phtalfiuredlorid mit Monobrombdimethylanilin 4). Das falzfaure Salz bildet 
einen, in ſtahlblauen Nadeln kryſtalliſirenden Farbftoff; das Pikrat bildet einen 
gtinen Niederſchlag. Prachtvolle blaue Farbftoffe entftehen ferner bei der Ein⸗ 
witting aromatifder Sulfodloride anf Dimethylanilin 5) fo ans 
den Chloriden der Benjolfulfofiure, CeH; .SO,Cl; der Bengoldifulfofiure, 
Ce H. SO- Clg, und der a+ Raphtalinfulfofiure, Cio H, .SO, Cl. Außerdem ent- 
fiehen farblofe, fulfonartige Verbindungen, 3. B. C,H, .SO,..C,H,.N (CHs)s. 
Die Zufammenfegung der blauen Farbftoffe ift nod) nicht befannt; fie haben 
bafifde Eigenſchaften und werden durch Mineralſänren entfärbt. 


1) Michler, Ver. d. d. Hem. Geſ. 1876, 400, 716. — %) O. Fiſcher, Ber. d. 
d. dem. Bef. 1877, 954. — 5) O. Fifder, Ber. d. d. hem. Sef. 1876, 1753; 1877, 
952; 1879, 1691. — 4) Ber. d. d. dem. Gej. 1877, 1628. — ©) Midler, Ber. 
d. d. hem. Gef. 1877; 1742, 1879; 1789, 1791. 
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Nod) mit einer betriidtlidjen Anzahl von Korpern giebt das Dimethylanifin 
Condenfationsprobducte, aber die legteren zeigen nidjt die Natur von Farb⸗ oder 
Leufobafen. Go entfteht 3 B. durch Einwirkung von Benzhydrol ober Benzo: 
phenondlorid das Dimethylamidotripheny{methan 2): 


fs H; /% H,.N(CH;)}, 
CH(0O H) + C. H, .N(C Hs)o — H, 0 +- C C,H; 
No. Hs 6 Hs 


Dieſer Koörper giebt bei der Oxydation feinen Farbftoff; die Amido⸗ 
derivate des Triphenylmethans find alfo erft dann im Stande, Farb- 
ftoffe zu bilden, wenn mindeftens in zwei von den vorbandenen 
Benzolringen je eine Amidbogruppe fubftituirend eingetreten tft. 


GondenfationSproducte primirer Bafer. 


Wie bas Dimethylanilin, fo ift aud) das Anilin felbft zur Condenfation 
mit Wlhehyden und anderen Verbindungen befähigt. 

Anilin und Benzaldehyd 2). Werden 2 Mol. falgfaures Unilin mit der 
gleidjen Menge Chlorzink und etwas Waffer yu einem homogenen Brei angerithrt, 
dann 1 Mol. VBittermandeldl gugegeben und die Maſſe bis gum Verſchwinden des 
Geruds nad Vittermandeldl auf 130 bis 140° erhigt, fo entfteht eine kryſtalli⸗ 
nifde Bafe, das Diamidotriphenyl methan: 


CO, H,.NH, 
C,H;.COH + 20,H;, .NH, = H,0 + OH .CH.C 
C,H, .NH, 
Derfelbe Körper ſcheint fich bet der Einwirkung von Benzalchlorid anf 
Anilin gu bilden *): 
/ ols NH. 
C,H;.CHCl + 2C,H,.NH, = 2HCl + C,H;.CH 
‘\o, H, .NH; 


Die fo erhaltene Verbindung liefert bet der Oxydation mit Oedfilberdhlorid 
einen blauen Farbſtoff. 

Das Diamidotriphenylmethan ſteht in naher Beziehung zum Malachitgrün 
und läßt ſich and) in dieſes überführen. Durch Einwirkung von Jodmethyl 
können die 4 Waſſerſtoffatome dex beiden Amidogruppen durch Methyl erſetzt 
werden, wodurch Tetramethyldiamidotriphenylmethan, 


1) ©. Fiſcher, Ber. d. d. hem. Geſ. 1878, 951; 1879, 1690. — 4) O. Fiſcher, 
Ber. d. dD. Gef. 1879, 1693. Wahrend des Druckes erſchien now eine neve Mittheilung 
Ber. d. d. hem. Sef. 1880, 665. — 9 Vattinger, Ber. 1878, 276, 840; 1879, 975. 
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Js H,.N(CHs)s 


Os Hy. N(CHs)s 
bie Leufobafe des Maladhitgritns gebildet wird. Diefe fann dann in befannter 
Beife durch Ogydation in den gritnen Farbftoff felbft — bas Tetramethyldiami- 
dotriphenylcarbinol — verivandelt werden. 

Diefelbe Reaction verwertheten nod) ganz kürzlich O. Fifder und 
Ph Greiff (Ber. d. d. dem. Gef. 1880, 669) gu einer neuen Gynthefe des 
Baraleufanilins: Paranitrobenjaldehyd und ſalzſaures Anilin geben durch 
Einwirkung von Chlorzink bei 120° Paranitrodiamibdotriphenylmethan, und dieſes 
with durdy Bint und Effigfiure gu Paraleukanilin reducict. — Aus Benghydrol 
und falgfaurem Anilin erhielten O. Fifder und L. Rofer (Ver. d. d. chen. 
Geſ. 1880, 674) durch Einwirkung von Chlorzink Amidotriphenylmethan, 
eine bei 83 bis 840 ſchmelzende, in Prismen oder Blättchen kryſtalliſirende Baſe. 


C,H, .CH 


Aus dem Vorftehenden geht hervor, dak die Körper der Rofanilingruppe 
ebenfo wie das Maladitgriin und die ihm verwandten Verbindungen Ablömm⸗ 
linge bes Triphenylmethans, refp. von deffen Homologen find. Die einfachſten 
Verbindungen diefer Klaſſe entftehen durd) Cintritt von Amidgruppen an Stelle 
je eines Wafferftoffatoms in den Bhenylreften. Die Monoamidoderivate fcheinen, 
nod) ben bisherigen Erfahrungen, in feiner divecten Begiehung yu Farbftoffen zu 
ftehen. Die Dis und Triamidoverbindungen dagegen find Leufobafen, welche 
durch Orydation in ausgezeichnete Farbftoffe itbergehen, und gwar leiten fic) von 
den erfteren wie es fdjcint nur grüne Farbftoffe ab — Wtalachitgriin 2. — 
während die Legteren rothviolette, violette und blaue Farbftoffe liefern — Rof- 
anilin und feine Derivate. Cine Ausnahme madt hier nur da8 Bods oder 
Methylgritn, welches ebenfalls der Triamidoreihe angehört. Dod) ift diefe Ver- 
bindung als Salz einer Ammoniumbafe in ihrer Conftitution von den itbrigen 
Gliedern dex Familie fo wefentlid) verfdhicden, daß der Unterfdied in der Färbung 
hterin feine Erklärung finden fann. 

Bei dem bedeutenden Umfange und den complicirten Verhältniſſen diefes 
Gebietes erſcheint es zweckmäßig, hier eine Zuſammenſtellung der widtigften 
Lriphenglmethanablimmlinge folgen yu laffen, foweit fie entweder ſelbſt Farbſtoffe 
find oder in conftitutioneller oder gene Sohehung zu Farbſtoffen ſtehen. 


C new — 0. H, 
C,H; 
iphenylmethan. 
Monoamidoverbindungen: 
C,H C,H 
cHZc,H, CHLOE, 
Og Hy. NH; “HW .N(CHA) 
Amidotriphenylmethan. . Dimethylamidotriphenylmethan )). 


1) Aus Benzhydrol oder Venzophenondlorid und Dimethylanilin (©. 704). Reine 
Leufobafe: giebt bei dex Oxydation feinen garbftoff. 


Han bud ter chemiſchen Techuologie. Sr. 5 
Ghemifhe Tednologie der © vinufatern i 45 
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—Diamidoverbindungen: 


C,H; 
C ZC, H,.NH, 
Diamidotriphenylmethan 4). 
C,H 
CoH; _sHs /osts 
CHCC.H,.N(CH;), HO— * n.. NCEB,) Note NCES cl 
C,H, .N(CHg)s CpH,.N(CHg). | CoHe-N (CBs 
Letramethyldiamidotri: Tetramethyldiamidotriphenyl⸗ Maladhitgriin 
phenylmethan; cufobafe carbinol; Bafe des Maladit- (Ehlorhydrat). 
nes Maladitgriins. grüns. 
Triamidoverbindungen: 
Os H.. NH⸗ C,H, . NH, / ols -NHs 
cHZc.H, .NH, HO — CZC,H,.NH, © CCcHs. NH, 
\c, Hy. N He \o, Hy. NHe | Nola .N H, Cl 
Triamidotriphenylmethan; Criamidotriphenylcarbinol ; X 
Watalutavilin , araretanitin Pararofanilindlorbydrat, 
—* H. NHCH, 
HO — C—C, H,.NHCH; 
C,H,. NH, 
Dimethylpararojanilin (7) 9). 
Js Hy, ° N(CHs)o 
HO — COC, H,.N(CHs)3 
C,H,.N H, 
Tetramethylpararofanilin (2) >). 
C;H,.N(CHs)s C,H,.N(CHs). , /Ce Hs -N(CHs)e 
— N(GCB.. Ho — OM.. N(CH.). 8—3 CHs)s 


\c; Hy, .NHCH, - C,H, .NHCH, cH, .N" HCH! 


Pentamethyltriamidotris  Pentamethyltriamidotriphenyl- oa: 
pienylmethan Pentame- Meee a tametoytyeratel —————— 
{hylparaleufanilin: Ceuto- anilin; Baſe des Meihyiviolett. ~° 7 ra p et plotole 

baſe des Methylviolett. (leidt loslich). 

Jes Hy ° N’(CHs)s Cl 
HO — COO, H,.N (CH), 
, Nog Hy. N HCH; 
Zerſetzungsproduct des Methylgriins durch Wali (2). 
C,H,.N‘(CH;);0H ,/% C,H, .N"(CHs3)3C1 
_Z cZC,H, .N (CHs)s 
HO —CZ0O,H,. N(CH), : 
\o,H,.NHCH, g Hy. N HCH,Cl 


Baje de8 Methylgriins (2). Methylgriin (Chlorhydrat). 
1) Aus Bengaldehyd oder Benzalchlorid und Anilin (©. 704). — 9) Durch Er- 


bigen von Parabrommethylanilin (S. 686). — 5) Durd Reduction des Paranitro- 
bittermandelölgrüns (©. 701). 
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Wao 3H,.N*(CH,),J 
<—C, Hy.N ‘(CHs)3J (?) 


| Non N’HCH,J 


Hofmann’s ſchwer löosliches 


Methylviolett. 
eH, . N(CHs), 6H, . N“(CHs)3J 
CHL Ce Bs - - N(CHs)2 CHC-C,H, . N"(CHs)sJ 
CoH, . N(CHs)2 CoH, . N°(CHs)3J 
Herxamethyltriamidotriphe- Trijodid des neunfad) methy- 
nylmethan; Hexametbyl- lirten riamidotriphenyl- 
paraleutanilin. _metbans (Paraleufantling). 


<—C, Hy. SCH. OH (?) 
oH, .N*(CHs); . OH 


Baſe des neunfad methylirten Tris 
amidotripbenylmethans (Paraleut- 
anilins). 


C,H, .NHC,H, 
COC,H,.NHO.H;  (?). 
\o, Hy. N"H C,H; Cl 


Diphenylaminblar. 


Die Formeln laſſen es deutlich hervortreten, weldje Bedingung wefentlid ift 
flix dte Farbſtoffnatur der diefer Klaſſe angehdrigen Verbindungen: Alle diejes 
nigen find Farbftoffe, in weldjen ein Stidftoffatom mit dem die Gruppe gufammens 
haltenden Methanfohlenftoff in Verbindung fteht. Diefes Stidftoffatom tritt ftets 
fünfwerthig auf; aber der legtere Umftand allein genitgt nicht, um den Farbftoff- 
darafter hervortreten zu laſſen, wie died befonders deutlich die neunfach methylirten 
Verbindungen lehren. Dieſelben enthalten 3 fiinfwerthige Stidftoffatome und 
find dennoch farblos. Bei der Abfcheibung der Farbbafen aus ihren Salzen, 
welche unter Fixirung von Wafjer, bezw. Carbinolbilbung erfolgt, büßt der Stick⸗ 
ſtoff ſeine Fünfwerthigkeit und damit zugleid) bie Bindung an den Ntethanfohlen- 
ftoff ein, und dem entfprechend find die ſämmtlichen Farbbaſen ungefirbt. Das⸗ 
jelbe ift der Fall bei der Reduction yu Leukokörpern. 

Jn obige Sufammenfteung find nur die Derivate des Triphenylmethans 
felbft anfgenommen, nidjt die des Homologen Diphenyltolylmethang, 

eH, .CHs 
CH—C.H; 
6H; 


Bon legterem leitet ſich, wie bereits ansgefiihrt, das eigentlidje Rofanilin 

md die ans ihm bhergeftellten Farbſtoffe — Hofmann’s Violett, Jodgrün, 

Rofanifinblau 2c. — in gang analoger Weife ab, wie das Pararofanilin und feine 

Derivate vom Triphenylmethan. Bweifelhaft bleibt dabei nur, ob bei der Farb- 

ſtoffbildung ein Phenylreſt oder ein Tolylreft betheiligt ift, fo daß beifpielsweife für bie 

Rofanilinfalje die beidben folgenden Formeln vorläufig gleide Berechtigung haben: 
45 * 
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C.H;.CH;.NH, Coy NH; 
C—C, Hy . NH, und CX CoH . NH, 


| NCH. NH; Cl | C,H, .C H;.NH,Cl 
i 


Zwiſchen den Diamidoderivaten des Triphenylmethans und den Triamido⸗ 
verbindungen deffelben Rohlenwafferftoffs befteht, wie wir ſahen, nicht mur ein 
conftitutioneller, fondern aud) ein genetifder Zuſammenhang: durd) das Mittel dee 
Paranitrobittermandellgriins fann man in einfadfter Weife ans der erfteren 
Reihe in die lestere gelangen. Der genannte Körper, deffen Bafe der Formel: 

CeH, . N(CHs), 
HO — C—O, H,.N(CHs), 
No, Hy. NOs 


entſpricht, giebt bei der Reduction ein Vetramethylpararofanilin: 
Va Hy, . N(C H3)o 
HO — CC, H,.N(Cs), 
Og Hy.NH; 


Hieraus ergiebt fic) zunächſt ber Schluß, dak die Stidftoffatome in 
ber Reihe des Pararofanilins dbiefelbe relative Stellung gegenüber 
bem bie Gruppe jufammenbhaltenden Methanfohlenftoff einneh men, 
wie tm Maladhitgritn, reſp. im Paranitrobittermandeldlgriin. 


Das filr diefen Uebergang benugte Mitroproduct enthalt, wie fein Mame 
anbdeutet, die Ritrogruppe in der Paraftellung gegenitber dem Methankohlenſtof, 
welder Umftand aus feiner Bildung aus Paranitrobengaldehyd und Dimethylanilin 
hervorgeht. Daraus folgt, daß in dem von ihm fic ableitenden Tetramethnl⸗ 
pararofanilin die Wmidogruppe die gleide Stellung hat, und alfo überhaupt, 
dag im Pararofantlin eine der Amidogruppen die Paraftellung 
gum Methankohlenſtoff cinnimmt. Dieſe Folgerung wird beftiitigt durch 
bie Thatfade, dak Wtetanitrobengaldehyd gwar mit Dimethylanilin einen gary 
ähnlichen grünen Farbſtoff ltefert wie der Paranitrobenzaldehyd (S. 700), dak 
diefer aber durd) Reduction fic) nidjt in einen der Rofanilinreihe angehirigen 
violetten Farbſtoff verwandeln ligt. — 

Die Paraftellung einer Amidsogruppe gegenither dem Methan— 
foblenftoff in der Familie des Pararofanilins ift übrigens ſchon 
burd) die Bildungsweife aus Paratoluidin und Anilin erwieſen. 

Weitere Schlüſſe über die Stelung der Amidogruppen geftatten die bidher 
befannten Thatfadjen faum mit Sicherheit yu giehen. Wnhaltspuntte ergeben fid 
aus dem Folgenden. 

Das Pararofanilin wird durch Waffer bei höherer Temperatur in Phenol 

J H,.OH 
und Diorybenjophenon, 00 gefpalten. Letzterer Körper wird durd) 


6 444° 
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C,H, .OH 
Ombation des Diorydiphenylmethans, CHC erhalten 4). 
H,.OH 


6 e 

Fir diefe Verbindung madden es Verfuce von Bed *) wahrſcheinlich, daß eine, 
vielleicht auch beide in iby enthaltenen Hydrorylgruppen die Paraſtellung gum 
CH, etunehmen. Wiire diefer Schluß fidjer, fo witrde fich daraus auch fiir zwei 
Amidgruppen des Pararofanilins die Paraftellung gum CH ergeben. 

Endlich ift hier die Bilbungsweife des Methylvioletts aus Joddimethylanilin 
(S. 684) gu erwähnen, fowie die Bildung eines der Rofanilingruppe angehörigen 
Farbſtoffes aus Brommonomethylanilin (S. 686). In beiden miiffen offenbar 
alle bret Stidfftoffatome die gleide Stellung, und gwar die Paraftellung gum CH 
einnehmen, wie ans den aufgeftellten Bildungsgleidungen hervorgeht. Aber der 
aus dem Brommonomethylanilin dargeftellte Farbftoff ift nod) nidt einmal 
analyfirt und von dem aus Sobbimethylanilin erhaltenen feblt der fidjere — 
und nidjt gang leidjt gu filhrende — Nachweis, ob er mit Mtethylviolett identifd 
oder ifomer ift. Für das MDtethylviolett felbft aber fann es nad) den befannten 
Thatſachen nur al plaufibel, keineswegs aber als erwiefen gelten, dak daffelbe 
ein methylirtes Pararofanilin ift, und nidt etwa cin Methylderivat eines ifomeren 
Pararofantlins. Ob foldje Sfomere eriftiren und eziftiren tinnen, wäre erft durd) 
weitere Unterſuchungen gu ermitteln). Die oben (©. 688) mitgetheilte Ver⸗ 
ſchiedenheit des Diphenylaminblaus vom Triphenylrofanilin finnte möglicher⸗ 
weife auf einer Sfomerie der den Heiden Farbftoffen yu Grunde liegenden 
Pararofaniline beruhen. 

Was die Conftitution des oder der unter Anwendung von Orthotoluidin 
dargeftellten Rofaniline betrifft, fo feblt eS gu ihrer Beurtheilung nod villig an 
bem erforderlidjen thatſächlichen Material. 


1) Städel und Gail, Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 746. — 2) Ibid. 1877, 

— 5) Gin ſolches ift in der That bereits während des Sages dieſer Blatter dargeftellt 
worden. Otto Fiſcher erbielt es durch Condenfation von Metanitrobengaldehyd mit 
Unilin und Reduction de8 fo entftandenen Meianitrodiamidotriphenyimeitana: 


NH 
H,. 3 
COH.C,H,.NO, + 2 C,H, .NH, — H,0 + CHC HS NB 
cunt! NEP 4 3H 2H,0 + CHCC HS. NE 
ce en. RT 


Die Baſe erhielt den Ramen Bieuboteutanitin Sie giebt bei ber Oxydation einen 
rein violetten Farbſtoff, wodurch fie fid leit vom Paraleutanilin unterjdeiden läßt 
(Ser. d. d. chem. Sef. 1880, 671). 


Azofarbſtoffe. 


Amidoazoverbindungen. 


Der Orydationsproceß, welcher von den aromatiſchen Aminen zu den Farb⸗ 
ſtoffen ber Roſanilingruppe führt, beſteht, wie wir ſahen, in einer Eliminirung 
von Waſſerſtoff, durch welche drei Mtolecitle jener Baſen gu einem Triphenyl⸗ 
methanderivate verkettet werden. 

Weit einfacher verläuft ein Oxydationsvorgang, durch welchen man von den 
primiren aromatiſchen Baſen zu den Azoverbindungen gelangt. Co erfolgt 
die Bildung des Azobenzols aus dem Anilin, wenn das letztere mittelſt Kalium⸗ 
permanganat oxydirt wird, nad der Gleichung: 

2C,.H; .NH, + Og = 2H,0 + C,H; .N — N.C,.Hs. 
Aud) hier haben wir e8 mit einem Condenfationsvorgange zu thun, durch welder 
mehrere Aminmolectile vereinigt werden. Aber wihrend bet der Bildung deé 
Rofanilins die Condenfation durch Verfettung von Kohlenſtoffatomen herbeigeführt 
wird, erfolgt diefelbe bet den Wzoverbindungen durd) den Stidftoff. 

Das Ajobenzol und feine Homologen find Körper von intenfiv rother bis 
gelbrother Firbung. Wber fie befigen deshalb doch nicht die Eigenſchaften von 
Garbftoffer, da fie teine Verwandtſchaft zu den Gefpinnftfafern zeigen, und fid 
weder direct, nod) unter Mitwirkung von Beigen mit thnen verbinden laſſen. 
Führt man aber in iby Molecit! Hydroxyl⸗ ober Amidgruppen ein, welche den fiir 
fid) indifferenten Azokörpern den Charatter von Säuren oder Bafen verleihen, fo 
nehmen fie gugleid) bie Eigenſchaften wirklider Farbftoffe an. Die' einfachſten 
Bertreter diefer Mlaffe find bas Oryazobenzol und das Amidoazobengol: 


C, H; —N= N—C,H,.OH und C,H, —N = N — ©, Hy. NH. 


Diefe Azofarbftoffe ftanden bis vor furger eit nod) vereingelt da und 
faum ciner von ihnen hatte eine erbeblidje Widhtigkeit erlangt. Das Amido- 
azobenzol wurde eine Beit lang als Anilingelb fabricirt (ſ. S. 343), konnte aber 
wegen feiner geringen Haltbarfeit feine wumfaffende Verwendung finden. Ihm 
nahe verwandt tft das Triamidoazobenzol, welded den Hauptbeftandtheil des 
Phenylenbraun ausmadt, und weldjes allerdings etne größere Bedeutung 
gewonnen Hat. Sn der neueften Beit hat fid) die Gache wefentlid) gedndert. 
Zine ungemein große Anzahl von Wzofarbftoffen ift entbedt worden, welche nod 
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taglich durch neue vermehrt wird, und unter ihnen befinden ſich viele, welche durch 
ihre Schönheit ebenſo wie durch ihre bedeutende Echtheit raſch zu großer Aner⸗ 
kennung gelangt find. 

Dte Möglichkeit diefer rapiden und ausgedehnten Cntwidelung beruht auf 
emer Reaction von, wie es fdeint, unbeſchränkter Allgemeinheit, welche darin 
befteht, dag die Diagoverbindungen fic) mit Phenolen und Amidokörpern 
verbinden finnen. Die legtere Thatfadje Hatten bereits die klaſſiſchen Arbeiten 
von Peter Grief über jene, von ihm entdedte Klaſſe von Verbindungen fennen 
gelebrt, und gwar hatte Grief zunächſt bie Verbindungen mit aromatifden 
Aminen und deren Subftitutisnsproducten, fowie mit aromatifden Amidofiiuren 
dargeftellt. 

Go entfteht durd) Vereinigung von falpeterfanrem Diazobenzol nut Anilin 
bas Diazoamidobenzol: 


C.Hs . N, . NO, 4 Ce H. NH, = C,H; Ng ° NHC, H, + HNO, 
Salpeterjaures Anilin Diazoamidobenjzol. 
Diazobengol 
Das Product diefer Reaction ift noch eine Diazoverbindung, und Hat, wie 
alle Körper diefer Mlaffe, feine firbenden Cigenfdaften. Aber wenn e8 längere 
Ret der Cinwirlung von Anilin und Anilinſalzen ansgefest ift, fo erleidet ed 
eme ſehr merkwürdige moleculare Umlagerung, indem es ſich in bas ifomere 
Amidoazobenzol — Anilingelb — verwandelt: 
C,H; ° Ng .NHC,H; — C, H. Ng ° C,H, .NH, 
Diagoamidobenzol Amidoagobengol. 


Diefer von Kefulé enthedte Vorgang ift von hohem theoretiſchen Intereffe, 
weil ex guerft einen Uebergang von den Diajoverbindungen zu den Azokörpern 
verwirklichte; er kann aber zugleich als Typus derjenigen Reactionen betrachtet 
werden, weldje der Induſtrie der neneren Ajofarbftoffe als Grundlage dienen. 
Denn wenn aud) meift da8 dem Diazoamidobenzol entfpredjende Zwiſchenproduct 
nicht iſolirt, ja gewöhnlich feine Exiſtenz gar nidjt befonders erwiefen wurde, fo 
ift ded) angunehinen, daß die Bildung der in Rede ftehenden Farbftoffe nad) dem⸗ 
felben Schema in zwei Phaſen verliuft, wie dte des Amidoazobenzols, nämlich: 
1. Bildung einer Verbindung, welche nod) der Klaſſe dex Diazokörper angehört; 
2. Umwandlung der legteren in bie amidirte oder hydroxylirte Azoverbindung. 

Wie dic Monamine, fo finnen fid) aud) hihere Amine mit den Diazokörpern 
vereinigen, und es entftehen fo die mehrfad) amidicten Azokörper. Cin Beiſpiel 
hierfür bietet die Bildung des Diamridoazobenzols (Chryfoidin) aus falpeterfaurem 
Diazobenzol und Phenylendiamin : 

C,H; . Ny . NO, + Ce H. NB,), — C,H; . Ny ° C,H; (N Hy)2 + HN Os. 


Die dem Amidoagobengol entipredjende Oryverbindung — den einfadften 
Reprfentanten der Oxyazokörper — erhielt zuerſt Grieg durch Einwirkung von 
Variumcarbonat auf ein Diazobenzolſalz und durch Schmelzen von Azobenzol⸗ 
fulfofiure mit Rali. Retuls und Hidegh ftellten ign im Jahre 1870 nad 
einem der Bilbung ber Amidoajoverbindungen analogen Verfahren dar, indem 
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ſie zeigten, daß ſich falpeterſaures Diazobenzol mit Phenol — in Form von 
Phenolkalium — ebenſo verbinden kann wie mit Anilin: 


C. Hs Ng . NO, 4 C,H, .OH = C,H; No .OC,H; + HNO; 
Salpeterfaures Phenol Diagoorybengol. 
Diazobenjol 
Dod) geht hier, wie es fdeint, die Umlagerung in das ifomere Oxyazobenzol 
jogletd) vor fid): 


C,H; . N, ° OC, H; — C, H; . Ng ° C,H, .OH 
Diazooxybenzol Oxyazobenzol. 


Die Oxy⸗ und Amidoazokörper zeigen hinſichtlich ihres Charakters als Farb⸗ 
ſtoffe alle etwas Gemeinſames: fie liefern gelbe, orange, rothe und braune Vine; 
blaue, violette und gritne Farbftoffe fdjeinen in diefer Klaſſe nicht vorzukommen. 
Dabei fdjeint die Haltbarkeit und zugleich die Tiefe des Farbentons mit der An- 
zahl der etngetretenen Amido⸗- oder Hydrorylgruppen yu fteigen, wie folgendes 
Beifpiel erliutern wird: 


Cig Ho(NH3)No, Monoamidoazobengol (Anilingelb), hellgelb, fehr unecht; 
Cig Hg(N Hy)sNq, Diamidoazobengol (Chryfoidin), orange, edjt; 
Cy. H7(NH,)3 No, Triamidoazobenzol (Phenylenbraun), braun, edt. 


Biele diefer Farbftoffe gewinnen übrigens wefentlid) durch Cinfiihrung von 
Sulfogruppen. Dies fann erwünſcht fein tm Intereſſe der Wafferlsslidfeit; 
aber aud) die fonftigen Cigenfdaften werden dadurch wefentlid) modificirt. Wir 
werden ſpäter etn Beiſpiel fennen lernen, two ifomere Farbftoffe, welche fid) nur 
durd) die verſchiedene Stellung der eingetretenen Gulfogruppen unterſcheiden, 
bedeutende Unterfdhiede im Farbentone aufweifen. Im Allgemeinen follen nad 
Witt?) die in das Molecitl eingeführten Gulfogruppen die Farbenintenfitit 
ſchwächen, aber die Beftiindigheit der Farbe erhöhen. — Die Sulfogruppen finnen 
endlich in der Weiſe wirken, daß fie die bafifden Cigenfdaften der amidirten 
Azokörper ſchwächen oder gang aufheben, was fitr ihre Verwendung in der Fär⸗ 
beret von Widhtigheit fein fann, indem es bas Farben in fauren Bädern 
ermiglict. 

Die Cinfithrung dex Sulfogruppe fann auf gweierlet Wegen geſchehen: 
entweder durd) Bebhandeln des fertigen Ajofarbftoffs mit SGehwefelfiiure, oder, 
indent man fdjon die Componenten des Farbftoffes fulfurirt und dann die Sulfo- 
verbindungen mit cinander verbindet. Der legtere Fall ift am häufigſten ange- 
wenbdet; er geftattet im Voraus die Stellung der Sulfogruppen gu beftunmen, 
was bei der anderen Methode nicht der Fall ift. Go fann ein durch Einwirkung 
von Diazobenzolfulfofiure auf Diphenylamin entftehender Körper nur die 
Gonftitution 


C, H, (S03 EH) —N=N— C,H, . NHC, H,; 


1) Chem. JInduftrie 1879, 89. 
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haben; die Bildungsweiſe ciner Sulfoſäure ded Amidoazobenzols durch Cinwirfung 
ten Schwefelſäure anf diefen Körper aber läßt bie Wahl zwiſchen den beiden 
folgenden Formeln: 


C,H,(SO;H).N = N.C, Hy . NH, und C.H; N= N.C, H;(SO;H) NH; 


umd e8 wire ſehr wohl denfbar, daß fic) bei diefer Bereitungsweife die beiden 
Serbindungen, denen die angegebenen Formeln entſprechen, gleidyettiq bilder. 

Cine widhtige Reaction, weldhe diefe Farbftoffe zeigen, befteht in ihrem Ver- 
halten gegen kräftige Reductionsmittel. Durch folche erleiben fie eine Spaltung, 
welde häufig zur Ermittelung ihrer Conftitution dienen fann. Das Anilingelb 
yrfallt fo in Anilin und Phenylendiamin: 


C,H; .N — N.C,H,.NH, + H, — C,H; . NH, + Cs. Hy (N He). 


Das Chryfoidin giebt im gleiden Falle Anilin und Triamidobenzol, woraus 
in Uebeveinftimmung mit feiner Bildung ans Diazobenjolverbindungen und 
Metaphenylendiamin hervorgeht, dak es beide Amidgruppen in einem und dents 
ſelben Bengolferne enthilt: 


C,H; .N — N.C, H;(N Hs), -+- Hy, = C,H; . NB, 4 C. H;(N Ha)s. 


Aud) nod) weitere Schlüſſe laffen fic) guweilen aus einem folden Reduc- 
tionsverſuche ziehen. Das aus dem Amidoagobengol neben Anilin erbhaltene 
Liamidobengol erwies fid) als das Paraphenylendiamin, woraus fid) ergiebt, daß 
dte tm Anilingelb enthaltene Wmidogruppe gu der Azogruppe Ng die Paraftellung 
(1,4) emnimmt. Dies fdeint bei den geftirbten Azofirpern die Regel gu fein, 
ja nad) der Anfidjt von Witt 1) wire es ausnahmslos der Fall, fo daß 3. B 
Körper, wie das Paratoluidin, der Bildung cined Amidoazokörpers „wegen 
Befeguug de8 Parapunttes“ gar nicht fähig fein rwitrden. 

Was den dhemifden Charatter der fraglidjen Verbindungen betrifft, fo geigen 
bie zwei Klaſſen derfelben, bet aller Analogie ihrer Conftitution, einen durch⸗ 
greifenden Unterfdjied, welder eine Folge ihrer Bufammenfegung ift; die Ory⸗ 
verbindungen find fauer, die Amidofdrper aber find bafifd, infofern nicht ihr 
baſiſcher Charatter durd) eingetretene Gulfogruppen in den ſauren verwanbdelt 
worden tft. Die erfteren verhalten ſich zu den letzteren wie die Rofolfiiure gum 
Rofanilin. 

Wir werden Hier nur die Amidoazoverbindungen und ihre Derivate befpredjen. 
Die Oryverbindungen werden unter den Phenolfarbftoffen ihren Plag finden. 

Die Amidoagoverbindungen und ihre Sulfofduren find unter den verſchie⸗ 
denfien Namen in den Handel gebracht worden, wie Chryfoidin, Tropiolin (her⸗ 
genommen vor der gelben Blithe der Kreffe, Tropiolum), Orangé u.f.w. Um 
thre Entdeckung haben fid) hauptſächlich P. Grieg, H. Caro, O. N. Witt und 
A. Poirrier verdient gemacht. 

Primäre aromatiſche Amine und Phenole find übrigens keineswegs die ein⸗ 
zigen Körper, welche ſich mit den Diazoverbindungen vereinigen können. So hat 





1) Ber. d. d. Gem. Sef. 1877, 1809. 
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Grieß Verbindungen der legteren mit fecunddven aromatifden Amines, 
wie Acthylanilin, Acthylamidobengosfiure xc. Beobadjtet, ohne aber niihere Angaben 
über bdiefelben gu madjen. Jeuerdings!) bat er gefunden, daß aud) ter tiäre 
aromatifde Amine fic gu Diagoverbindungen addiren können. Die Producte 
diefer Reaction können der Natur der Gache nad) nicht als fubftituirte Diazo⸗ 
amibdoverbindungen betradhtet werden, fondern nur als Amidoajzoverbindunger, 
deren Amidwafferftoff durch Alfoholradtcale erfegt ift. 

Die einfachfte VBerbindung, der Typus diefer Kaffe, ift ein, dimethylirtes 
Anilingelb, das Dimethylamidoazobengol. Seine Bildung erfolgt ané 
Diazobenzol und Dimethylanilin: 


C, Hs Ng -NOs; + C,H; .N(CHs)3 — C,H; Ng ° C. Hy, .N(CHs)a +- HNOQ,. 


Durch Einwirkung von Diazobenzolſalz anf Metadimethylamidobenjoe ſäure 
entſteht in gleicher Weiſe Dimethylamidocarboxylazobenzol, C.H,. Ny. 
O« H. (C000 H) N(OH,)),, und aus Metadiazobenzosſääüure und Dimethyl- 
anilin bas dem vorigen iſomere Dimethylamidoazocarborylbenzol, 
C.H,(COOH).N,.CgH,.N(CH3)p. — Metadiazobenzosſaure und Meta⸗ 
dimethylamidobenzosſäure vereinigen ſich zu einem Azokörper, welcher in beiden 
Componenten eine Carborylgruppe enthält: 

C,H,(COOH).N,.C;H;(COOH)N(CHs),, 
während aus Diazobenzolfulfofiiure und Dimethylanilin die Verbindung 
C.H,(S03H) .N,.CgH,.N(CHs)s, 
alfo die Sulfoſäure des dimethylicten Anilingelb entftebt. 

Aud ein Acthylderivat erhielt Grieß durch Cinwirlung von Diagobengol- 

nitrat auf Metaditithylamidobengoéfiiure: C,H, . Nz .CgHs(COOH).N(C, Hs). 
Alle diefe Verbindungen, weldje fic) vom Anilingeld abletten laſſen, find 
ſtarke Farbftoffe. 

Aber die Additionsfähigkeit der Diazoverbindungen ift mit dem bisher 
befprochenen bei weitem nicht erſchöpft. Baeyer und Sager 2) getgten, dag fie 
fic) aud) mit primdren und fecunddren Aminen der Fettrethe vers 
einigen Laffen. Die fo entftandenen Verbindungen find aber feine wahren Azo⸗ 
körper und entſprechen in ihrer Conftitution nicht dem Anilingelb, fondern dem, 
legterem ifomeren Diazoamidobenzol. Sie find auch ebenfowenig Farbjtoffe 
rote diefed. 

Go entfteht durd) Cinwirtung von falpeterfaurem Diagobengol auf Aethyl- 
amin ein Diazgobengolithylamid: 

C,H, .N,.NO, + NH,C,H, = C,H;.N,;.NHC,H; + HNO; 
genau entfpredjend der Bildung des Diazoamidobenzols aus falpeterfaurem 
Diazobenzol und Anilin. Aber die moleculare Umlagerung in ein tfomered 
CoH; .N,.CyH,.NH, wird bier nicht beobadjtet. — Das Diazobengolithylamid 
ift ein gelblidjes, aromatiſch riechendes Del. 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 525. — N Ber. d. d. hem. Gel. 1875, 148. 
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Ans falpeterfaurem Diagobengol und Dimethylamin entfteht in ganz gleider 
Weiſe bas Diagobenzoldimethylamid: 


C,H; .N,.NO; + NH(CH,;), —.CsH;.N;.N(CH;)) 4 HNO . 


Daffelbe ift dem vorigen ſehr ähnlich, laGt fid) lingere Beit ohne Berfegung aufs 
bewahren, ja in fehr Heiner Menge ungerfegt deftillicen; erhigt man aber grifere 
Ouantitdten, fo explodirt es unter Bildung von Dimethylamin. Diefes Verhalten 
erllärt fic) leicht aus feiner Gonftitution, wenn man die große Explodirbarkeit 
der Diagoverbindungen berückſichtigt. — Der Körper befigt die Eigenſchaften 
emer ſchwachen Bafis, bod) find die Salze der meiften SGtiuren unbeftindig. 

Certidre Balen der Fettreihe fceinen fich uit Diazokörpern nidt 
ju vereinigen; wenigftend fonnte mit Trimethylamin eine entſprechende Verbindung 
nicht erhalten werden. 

Wirkliche gemifdte A,otSrper, welde zur Hälfte der aromatijden, 
zur Halfte dev Fettreihe angehiren, wurden vor fiinf Sahren durd Victor 
Meyer) erhalten, weldjer geigte, bak die von ihm entdedten Nitrover⸗ 
bindungen ber Fettreihe fid) mit Diagotirpern vereinigen laſſen. 

Go wirken Dinjobenjolfulfat und Natrimmnitrodthan nad) folgender 
Gleichung auf einander ein: 


CeH; -N,-SO,H + C,H,NaNO, = C,H;.N,.C,H,.NO, + NaHSO,. 


Vie fo erhaltene Subſtanz bildet nach paffender Reinigung goldglingende Blatter ; 
fie hat Die Natur eines Farbftoffes, welder Seide rein und intenfiv goldgelb 
facbt. — V. Meyer ftellte dann in Verbindung mit mehreren Schitlern eine 
ganze Anzahl analoger Verbindungen dar *), thetls Gubjtitutionsproducte, theils 
Homologe der vorigen. Von Intereſſe würde es natürlich fein, die in diefen 
Verbindungen enthaltene Nitrogruppe zu amidiren, und fo gu Verbindungen gu 
gelangen, weldje bas vollfommene Analogon de8 Anilingelb darftellen. Dieſe 
Reduction gelingt indeffen nicht bei den Additionsproducten de8 Diagobengols mit 
Nitroäthan und feinen Homologen. Dagegen fonnte fie nad) Einführung einer 
Sulfogruppe ausgeführt werden. Diazobengolfulfofiiure veveinigt fid) mit Nitro⸗ 
dthan gu Wzobengolnitrodthanfulfofaure, C;H,(SO;H).N;.C,Hy.NOsg, 
und diefe wird durch Schwefelammonium ju C,H,(SO;H).N,.C,H,.NH;, 
reducirt. Diefer der SGulfoftiure des Wnilingelb entfpredhende Körper ift an fid 
farblos; aber feine Garbftoffnatur tritt beim Uebergießen mit Rali- oder Natron: 
lauge hervor, in weldjen er ſich mit prachwoller Fuchſinfarbe fogleid) aufléft. 
Alle dieſe Verbindungen bieten ein hohes theoretijdjes Intereffe; eine tech⸗ 
nifdje Verwendung werden fie wohl, trog ihrer färbenden Eigenſchaften, faum 
finden; aber ihre Entdeckung darf als ein Markftein in der Geſchichte der Azo⸗ 
farbftoffe betrachtet werden, weil fie guerft die Allgemeinheit der Reaction crfennen 
ließ, durch weldje Wzofarbftoffe aus der directen Vereinigung von Diagolirpern 
mit anderen organifden Berbindungen hervorgehen. V. Meyer's gemifdyte 


1) B. Meyer und Ambuhl, Ber. d. d. dem. Ge. 1875, 761, 1073. — 
3) Ber. d. d. chem. Gef. 1875, 1078; 1876, 384, 386, 889, 393; 1879, 2285. 


716 Azofarbftoffe. 


Azokörper gehiven yu den Vorlinfern des Chryfording, ber Tropäoline, Orangés, 
der Xylidinponceau 2c., welche wir theils hier, theils fpiiter näher gu befpredjen 
haben werden. | 


Bevor wir zur fpeciellen Beſchreibung der neueren Azofarbftoffe ikbergeben, 
migen einige allgemeine Bemerfungen Platz finden. Wie wir fahen, beruht dte 
Erzeugung der in Rede ftehenden Körper auf einer Wddition von Diagoverbindungen 
gu den verfchiedenfter Rirpern der organijden Chemie. Unter den letzteren 
haben gu praftifd) verwendbaren Refultaten hauptſächlich aromatifde Amine und 
Phenole geführt. Die Darftellung der Diagoverbindungen in reinem, kryſtalliſirten 
Buftande ift nun eine äußerſt mithevolle Arbeit, welche gudem der Technik groge 
ökonomiſche Schwierigkeiten bereiten wilrde +). Glücklicherweiſe tft fie aber fiir 
die Bereitung dex Azofarbftoffe nicht erforderlich: vielmehr genligt es, für dieſe 
Lofungen anguwenden, weldje die betreffenden Diagoverbindungen enthalten. 
Golde Léfungen aber laffen fid) auf mannigfade Weife erhalten. Beſonders 
bequem ift fitr diefen Zweck die Anwendung von Mitriten, aus denen ſich durch 
fttirfere Säuren mit Leidtighett die falpetrige Säure abfdjeiden läßt, an Stelle 
der gasförmigen falpetrigen Giiure. Go wandte fdjon V. Meyer fiir die Dar- 
ftellung feiner gemiſchten Wjofarbftoffe ftatt der reinen Diagoverbmndungen 
Löſungen an, weldje erhalten wurden, indem man beifpielsweife Anilin in genau 
2 Aequivalenten Salpeterſäure löſte und gu der ſtark verdünnten Löſung allmiilig 
unter Sdittteln und Abkühlung mit Waffer 1 Aeq. Kaliumnitrit in wäſſeriger 
Löſung hinzufügte. Man erhält fo eine, nur mit Kaliumnitrat vermengte Léfung 
von falpeterfaurem Diazobenzol, weldje direct verwendet werden fann. Sie Luft 
fic) in beliebiger Goncentration herftellen und zeigt alle Reactionen der Diazo- 
benjolldfungen; die Anwefenheit des Kaliumnitrates ift gang unſchädlich. — 
Wir werden weiter unten nod) andeve Veifpiele diefer Diagotirungsmethode fennen 
{ernen. Bei dervfelben fommt e8 zu flatten, dak die Auflöſung des Kalium⸗ 
nitrites in Waffer eine bedeutende Temperaturerniedrigung bewirkt, welche fogleid 


1) Als Beifpiel fei hier die Bereitung des falpeterjauren Diagobengols 
angeführt, wie fie Refulé in feinem Lehrbuce (II, 723) nad Grieß bejdhrieben hat: 
Man vertheilt gepulvertes falpeterfaures Unilin in Heine Kölbchen, übergießt mit einer 
gur Ldjung unjureidenden Menge Wafer, und leitet, unter guter Abkühlung und 
dfterem Schütteln, einen langjamen Strom von falpetriger Säure ein. Die Eintwir- 
fung ift beendigt, wenn ftarfe Ralilauge in einer Probe der Ldjung fetne Ausſcheidung 
von Anilin mehr bewirk. Man verjegt dann die filtrirte wäſſerige LIjung mit dem 
dreifachen Volumen ftarfen AlfoholS und fiigt Aether gu, jo lange fid nod Radeln 
von falpeterjaurem Diagobengol abjdeiden. Bur vblligen Reinigung löſt man noch⸗ 
mal8 in wenig kaltem Waffer und fallt durch Alfohol und Aether (Grieß). Wird 
bei diejer Darftelung nur wenig Waffer angewandt, fo erftarrt das Rohproduct bei 
beendigter Reaction direct gu einem Bret faft weißer, feiner Nadeln; durch Zuſatz von 
Altohol vermehren fidh die Kryftalle, und gur vollftindigen Abſcheidung ift nur ver 
hältnißmäßig wenig Aether erforderlich (Kekulé). Wie weiter unten ausgeführt, 
werden übrigens die Diagoverdbindungen leicht fryftallinifd erhalten, wenn mat die 
trodne Löſung ber Bajen in Bengol mit trodnem reinen N,O, bebandelt (j. S. 718). 
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zur Kühlung verwerthet wird. Wan wird daher das Nitrit erſt unmittelbar vor 
bem Gebranche aufldjen. Neuerdings haben Pabſt ud Girard") zur Dars 
fiellung von Diazo⸗ oder Azoverbindungen die falpetrige Säure und ihre Sale 
burd) Bleifammertryftalle und verwandte Verbindungen erfegt. Die 
ONO 

Gammertroftalle (itrofhiſchwefelſäure), deren Gormel man als * 
H 


annimmt, werden erhalten durch Sättigen von falter, concentricter Schwefelſaure 
mit ſalpetriger Gaure, oder durch Einleiten von ſchwefliger Säure in Salpeter⸗ 
ſäure, oder am beſten durch Verbrennen eines Gemenges von 1 Thl. Schwefel 
mit 2,5 bis 3 Thln. Salpeter an feuchter Luft. — Noch beſſer als die Kammer⸗ 
kryſtalle eignet ſich flr den fraglichen Zweck das Chlorid NOCI, welches man 
leicht in großen Quantitäten erhält, durch Erwärmen gleicher Gewichtsmengen 
der Rammertryftalle mit grobkörnigem trocknem Kochſalz, wobei ſchon unterhalb 
850 das in einer Kältemiſchung von 5° abzukühlende Nitrofyldlorid überdeſtillirt. 
Dieſer Körper, in gasformigem Zuſtande in abgetiihltes Anilin geleitet, giebt 
3. B. fofort das Chlorhydrat des Amidoazobenzols. — In gleicher Weife ift ans 
Bromnatrium und Nitroſylſchwefelſäure das Bromitr, aus Raliumnitrat mit 
letzterer Säure da8 Nitrat ded Nitrofylé, NO.NOs, und durch Deftillation mit 
Acctaten das Acetat dargeftellt worden. Alle diefe Berbindungen wirken chenfo 
wie bas Chloriir. — And) Sulfodiagoverbindungen laſſen fic) nad) diefem Ver⸗ 
fahren darftellen. Man hat nur die entſprechende Sulfofiiure — 3. V. Sulf⸗ 
anilſäure — in Alkohol fuspendirt, mit Bleitammertryftallen yu erwärmen. 

Bur Darftcllung von Diagoamidoverbindungen wendet B. Meyer ein 
ähnliches Berfahren an. Um 3. B. Diazoamidobenzol gu bereiten, l5ft man 
2 Mol. Anilin in feinem mefrfadjen Volumen Wether, fitgt genau 1 Mol. Amyl- 
nitrit hinzu und (apt im offenen Schalen ilber Sehwefelfaure verdunfter. Opne 
die geringfte Hargbiloung erhält man ſchöne, harte, goldgelbe, burdhfidtige Kry⸗ 
ftalle von Diazoamidobengol, die nur nod) abgepreft gu werden braudjen, um den 
gebildeten Amylalfohol völlig gu entfernen. Ihre Entftehung erfolgt nad) der 
Gleichung: 

2 C,H; . NH, + C,H .O.NO = H,O + C,H; Ng .NHC,H, . 

+ C,H,,.0OH. 
Diefe Methode ift offenbar weniger zur techniſchen Gewinnung, als zur leichten 
Reindarſtellung der Diazoamidokörper geeignet. 

Fur die aäͤltere Methode von Grieß iſt cine Discuſſion von Intereſſe, welche 
in jungſter Beit über die Zuſammenſetzung des durch Einwirkung von Salpeter 
fiure auf Stärke und arfenige Säure entftehenden Gaſes gepflogen worden iſt. 
O. Witt) ſprach die Meinung aus, daß daſſelbe ſtets mur wenig N, Oz enthalte 
and hauptfachlid) aus Ny Oy beftehe. G. Lunge*) hat bem gegentiber bie Reace 
tion unter verſchiedenen Verſuchsbedingungen gepriift, und fo gefunden, daß dte 
Zuſammenſetzung des entrwidelten Gaſes ſehr bedeutend von jenen beeinflußt wird. 


1) Chem. Induſtrie 1879, 49, 200; Ber. d. d. dem. Gej. 1879, 865. — 3) Ber. 
d. d. em. Gef. 1878, 756. — *) Ber. d. d. dem. Gej. 1878, 1229, 1641. 
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Er operirte mit Stärke und gepulverter glafiger arfeniger Säure ganz gleich⸗ 
mäßig, indem die Salpeterfaiure durd) einen Tropftridjter allmiilig gugefithrt, die 
Reaction durch gelindes Erwärmen cingeleitet, dann durch Kühlen gemäßigt 
wurde. Die Unterſuchungsmethode kann hier nicht angegeben werden; die Ergeb- 
niffe waren folgende: 


I. Galpeterfaiure und arfenige Säure. 





Specif. Gewidt 





der Salpeterjadure Zufammenjegung des entwidelten Gaſes 
bei 25° C. 

1,20 Faſt nur NO und gang wenig Ng Og. 

1,25 Sehr viel NO und nod immer fo wenig N,O,, dab man bei 
dDiejer Starke nicht arbeiten fann. 

1,80 Etwas NO, aber gang vorwiegend N,O,, welches in Strömen 

; entweidt; NoO, ift nicht nachweisbar. 

1,35 Ebenſo. NO ift faft nicht mehr vorhanden. 

1,40 NO nicht mehr nadmei8bar. Das Gas ift ein Gemenge von 
100 Mol. N,O, auf 126 Mol. Ny O,. 

1,45 100 Mol. N,O, auf 284 Mol. N,O,. 

1,50 100 , » » 908 , " 


II. Galpeterfiure und Otirfe. 





Specif. Gewidt 





der Salpeterjaure Zufammenjegung des entiwidelten Gafes 
bei 25° C. 
1,20 So gut wie gar feine Einwirfung. 
1,33 Reben ein wenig NO eine Verbindung von genau der Zuſammen⸗ 
jegung Ny Og. 
1,40 100 Mol. N,O, auf 25 Mol. N,O,. 
1,50 100 , " , 6 , . 


Es eignet fid) hiernad) zur Entwidelung einer von N,O, faft vollſtändig 
freien jalpetrigen Säure nur eine Galpeterfiiure von 1,30 bis 1,35, wobei es 
ziemlich gleichgültig ift, ob man als rebducivenden Rirper Starke oder arfenige 
Säure wiht. — Lunge hat itbrigens aud) noch durd) weitere Verſuche gu be- 
weiſen gejudjt, daß das Stidftofftrioryd nidjt nur im fliffigen, fondern auch im 
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gosfirmigen Ruftande exiſtiren fann!), während von anderer Seite angenommen 
worden ift, daß es beim Berdampfen vollftindig in NO und NO, jerfalle. 
Uebrigens giebt Witt*) an, dah trodencs, reine N,O, in eine mit Natrium 
getrodnete Lofung von Unilin in Bengol geleitet, quantitativ weiße Kryſtalle von 
reinem Diazobenzolnitrat abfdjeidet, nach ber Gleichung: 

C,H; . NH, + N, 0, — H,O + C, H; Ng NOs. 


Monoamidoazokörper. 


1. Primäre Monoamidoazokörper. 


Amidoasobenzol, Anilingelb, C;H,.N,.C,H,.NH,. Die Dar⸗ 
ſtellung dieſes Körpers, welde in der Cinwirfung von falpetriger Giure auf 
Anilin in alfoholifder Löſung befteht, ſowie feine widhtigften Cigenfdaften, find 
bereits früher (S. 343): befdjrieben worden. Auch die Theorie diefer Bildungs⸗ 
weife ift bereits erliutert, indem ausgeführt wurde (S. 710), daß ſich guerft 
Diazoamidobenzol bildet, und daß diefes dann die moleculare Umlagerung m dads 
tfomere Amidoazobenzol erfiihrt. 

Martius und Grief beobachteten bei der Darftellung des Anilingelb ftets 
das Auftreten von Phenol, und ftellten die Bildung des Farbſtoffes daher durd 
die folgende Gleidung dar: 

3 CgH,;N + 30 = Cis Hi, Nʒ 4 C,H,O + 2H,O 
Anilin AWmidoazo- Phenol. 
bengol 

Reltuld ift aber der Meinung, daß aud) hier zunächſt Diagoamidobengol 
gebifdet wird, welches dann durch Vermittelung von Anilin oder Anilinſalz in 
das ifomere Amidoazobengol iibergeht. Das Phenol entfteht offenbar durd) eine 
gleideitig verlaufende Berfegung der Diagobengolverbindung, wie fie ja auc) fonft 
fo leicht etntritt : 

C,H, .N,.-NO,; + H,O — C,H, .OH + Ng + HN Os. 
Der Reduction des Amidoazobenzols ift oben bereits gedadht worden. Beim Er- 
wirmen mit Zinn und Salzſäure zerfillt es in Anilin und Paraphenylen= 
biamin (Schmelzpunkt 140°), woraus fid) die Paraſtellung de8 NH, gegentiber 
ber Ng-Gruppe ergiebt 5). Mit Braunftein und Sehwefelftiure liefert es reichlich 
Chinon. 

Nenerdings hat Gräßler) das Amidoazobenzol dargeftellt, indem er 
2 Thle. Anilin (?) oder Anilincdhlorhydrat mit 1 Thl. in Waſſer gelbſtem Natrium⸗ 
nitrit allmälig mifdt, fo daß die Temperatur nicht über 50 bis 60° hinausgeht. 


1) Ber. d. d. hem. Gef. 1879, 357. — 2) Ibid. 1879, 2188. — %) Angefidts 
ber theilweije widerfpredenden Angaben Über dieſen Puntt, welche fi in den Büchern 
finden, bat ſich Berfaffer veranlakt geſehen, fidh durd einen eigenen Verſuch Gewißheit 
fiber denſelben gu verjdaffen. Er erbielt in der That dabei Anilin und das bei 140° 
ſhmelzende Paraphenylendiamin. — 4) Dingl. polyt. Journ. 232, 192. 
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Das Gemiſch bleibt fo lange ftehen, bis das ent(tandene Product mit Säuren 
Salze bildbet, woraus hervorgeht, dak die Umwandlung de8 anfangs gebildeten 
Diazoamidobenzols in Amidoazobenzol vollgogen ift. Das Product wird nun 
mit überſchüſſiger Salgfdure und dann mit Waffer verfegt, das in Lifung gehende 
Anilin wieder gewonnen, und dad fich ausfdjeidende faljjaure Amidoazobenzol 
getrodnet. 

Das Amidoazobenzol ift eine ſchwache einfiurige Bafe; feine Salze find aus 
fauren Löſungen fryftallifirbar, werden aber durch Waffer zerſetzt. Cie find im 
feften Buftande meift roth oder violettblau, ihre ſauren Löſungen find fain 
codjenilleroth. Die faure Löſung des Chlorhydrateds färbt Seide prachwoll roth, 
die Farbe geht aber durch Waffer in Gelb über und wird dard) Säuren wieder: 
bergeftellt. 

Die meiften Salze de8 Amidoazobenzols find in Waffer fehr wenig Welid ; 
am [délidften ift bas Nitrat, CjgH,,N,;.HNO;. Was Gulfat, 
(Cig 13 Ns)e H,S0,, und Ox alat, (Oi⸗ Hii N3)— Co Hy Ou, find felbft in fochendent 
Alkohol ſchwer löslich. Das CHlorhydrat, CygH,,N,;.HCl, fryftallijirt aus 
ſiedender Salzſäure, in der es nur wenig löslich iſt, in Nadeln, welche im reflec⸗ 
tirten Lichte einen prachtvoll blauvioletten Metallſchimmer zeigen. Unter dem 
Mikroſkop erſcheinen ſie im durchfallenden Licht als braune, durchſichtige Prismen 
mit ſchiefen Endflächen. Aus der alkoholiſchen Löſung des Chlorhydrates fällt 
Platinchlorid das Doppelſalz, (Oi⸗ Hii Nz. HCI), Pt CI., in braunrothen 
Nadeln. 

Setzt man zu ber alkoholiſchen Löſung der Baſe Silbernitratlöſung, fo 
ſcheiden ſich goldgelbe, ſtark glänzende Blättchen von der Formel (C,,H,,N;), AgOH 
aus, welche in kochendem Waſſer ſchwer, in Alkohol und Aether faſt gar nicht 
löslich ſind — Durch Einwirkung von Jodäthyl auf eine alkoholiſche Löſung von 
Amidoazobenzol entſteht in dex Kälte ein Jodhydrat, C,.H,,(CyH;)Ns .HJ; bei 
100° findet Zerſetzung ftatt unter Bilbung von Aethylanilin und einem har}: 
artigen Koörper. | 


Amidoazobengolfulfofaure. Die gelbfiirbenden Salze des Amidoazo- 
benzols waren bisher in der praftifden Färberei wegen ibrer leichten Zerſetzbarkeit 
und der Flüchtigkeit der freien Bafe nicht gu verwenden. Die legtere fublimirt 
beim Dämpfen der damit gefärbten oder bedrudten Faferftoffe gum größten Theile 
fort. Gradpler*) hat nun gefunden, daß die entfpredjenden Sulfoſäuren von 
diefen Fehlern fret find. Bur Darftellung derfelben benugt er zwei Wege: 
1) 1Thl. ſalzſaures Amidoagzobengol wird mit 3 bis 5 Thln. ſtark rauchender 
Schwefelſäure bet höchſtens 100° behandelt, ausgewafdjen, neutralifict, in Wffali 
gelöſt und gur Trodne verdampjft, oder in Teigform in den Handel gebradht. 
2) Gulfanilfiure, C,H,(SO;H)NH,, wird durd) Natriumnitrit und Salzſäure 
in Diagobengolfulfofiiure *) übergeführt und diefe mit Anilin verfegt. Nach 
beendeter Cinwirtung wird dad itberfdhiiffige Anilin mit Salzſäure fortgefdafft 
und die Sulfofiiure mit Kochſalz ausgefällt. 


1) Chem. 3nd. 1879, 49, 346. — 4) Ueber Darftelung der Sulfaniljdure und der 
Diazobengoljulfofaure j. ©. 727. 
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Das Farben mit der Sulfofiiure gefdhieht in ſchwach ſaurem Bade. Die 
Farbtöne find fanariengelb. Die Amidoajzobengolfulfofiiure führt im Handel den 
Ramen „Säuregelb“. 


Azobenzol-Amidotoluol, C,H, .N,.C;H,.NH,. Dieſe Verbindung 
jheint bisher nod) nicht dargeftellt gu fein; bas entſprechende Derivat des Para- 
toluidins follte fogar nad) der Anficht von Witt nicht exifticen finnen. Dagegen 
hat Grieß) die ifomere Diagoamidoverbindung, C,H, .N,. NHC, H,, darges 
fiellt. (Gelbe, glingende Blättchen.) 


p 
Amidobenzolparaazotoluol, C;H,.N,.C,;H,.NH,, und Ortho- 


amidoparaagotoluol, C, H, .N,.C,;H,.NH,, wurde von R. Nietzki) 
erhalten durch Einwirkung von Paradiagoamidotoluol auf falgfaures Anilin, refp. 
Orthotoluidin. Das Paratoluidin gtebt bei entfpredjender Behandlung fein 
Amidoazoderivat. 

Bei diefer Reaction wird offenbar guerft Paratoluidin und Paradtazoamido- 
benjol, refp. Paradiazoamidotoluol gebildet, welde legtere dann die moleculare 
Umlagerung erfabren, die unter analogen Bedingungen yur Bildung des Anilin- 
gelb führt. So witrde die Bildung des Amidobenjolparanzotoluols in den fol- 
genden zwei Phaſen verlaufen: 


J. C,H; .N,.NH .C,H, + C,H; .NH, . HOl = C,H, Ng .NH.C,.H, 
Paradiagoamidotoluol Anilindlorhydrat Paradiazoamidobenzol 
40, H, . NH,. HCI 
Paratoluidinchlorhydrat. 
II. C,H, . N, -NH.C.H; — C,H, Ng. Cg Hy . NH, 
Paradiazoamidobenjzol Amidobenzolparaagotoluol. 


Die Darftellung diefer Verbindungen gefdhieht im folgender Weife: Man 
iibergieBt die Diagoverbindung (Paradiazoamidotoluol) mit dev 8⸗ bis 10 fadjen 
Menge Alfohol und fitgt etwas mehr als die theoretifde Menge des Chlor⸗ 
hydrates der entſprechenden Baſe (Unilin refp. Orthotoluidin) hinzu. Gewöhnlich 
erwärmt fid) bas Gemifd) von felbft und es tritt ſchwache Stidftoffentwidelung 
auf. Sobald legtere voritber und die Kryftalle der Diagoverbindung verſchwunden 
find, was gewöhnlich innerhalb 4 bid 5 Stunden der Fall ijt, thut man wobl, 
den ProceB gu unterbredjen, da fonft leicht Hargbildung eintvitt. Man fiigt gu 
der tief gelbbraunen Glliffigheit eine grifere Menge verdiinuter Salzſäure und 
kocht bis zur Verjagung des Alfohols und etwas gebildeten Crefols. Beim Er⸗ 
kalten tryftallifirt bas Chlorhydrat der neuen Baſe, welded durch Umkryſtalliſiren 
gereinigt wird. Die Bafen felbft finnen durch Ammonia’ aus dem legteren 
abgeſchieden werden. 


Amidobenzolparaazotoluol, C,,H,,N;, kryſtalliſirt in zolllangen, 
dunkelgelben Nadeln mit prachwoll blauem Schimmer. Schmielzpunkt 1470. 


1) Jahresb. d. Chem. 1866, 444. — 9 Ber. d. d. chem. Geſ. 1877, 662. 
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Das Chlorhydrat, CjsH,3N;. HCl, bildet rofenrothe, rhombiſche Tafel- 
den mit perlmutterartigem Glange; das Platinſalz, (Cis HisN; . HCl), PtCh, 
feine, braune Nadeln. — Beim BVerfegen einer alfoholifden Löſung der Bafe mit 
wiifferiger Silbernitratlöſung ſcheiden fic) goldgelbe Schuppen eines beſtändigen 
Silberſalzes, (Ci; Hi3N3), AgHO, aug. 


Orthoamibdoparanzotoluol, C,,His Ns, tafelfdrmige, bet 127 bis 128° 
ſchmelzende Kryftalle (diefer Schmelzpunkt ftimmt faft mit dem des Amidoazo- 
bengols überein, welder nach) Grieß und Martius bet 130°, nad G. Schmidt 
bet 127,4° liegt). — Das Chlorhydrat, C,,Hi;Ns. HCl, bildet zinnoberrothe 
Nadeln mit ſtahlblauem Reflex; da8 Chloroplatinat, (Cy4Hi;N;.HCl}, PtCh, 
in Wafer unlösliche, in Alkohol ſchwer lösliche, violett ſchimmernde Nadeln. 


0 

Orthoamidoorthoazotoluol, C;H,.N,.C;H,.NH, = ©4H,;Ns, 
dem vorigen ifomer. Es entfteht durd) Cinwirlung von falpetriger Säure anf 
Orthotoluidin. Auch Hier fuhrt die Anwendung von Paratoluidin nidjt zu einer 
ent{predjenden Verbindung. 

Zur Darftellung leitet man durch die auf einer gefattigten Kochſalzlöſung 
ſchwimmende Bafe einen mäßig rafden Strom falpetriger Stiure. Das Gas 
wird lebhaft abjorbirt, und in kurzer Beit ift das Toluidin in ein tiefbrauned, 
didflitffiges Oel verwandelt. Man überläßt daffelbe einige Stunden fich felbft, 
wäſcht es dann mit Waffer, und zur Entfernung von etwas gebildetem Kreſol 
mit verdiinnter Natronlauge und kocht es ſchließlich wiederholt mit verditunter 
Salzſaänre aus. Wus den heiß filtvirten Auszügen ſcheiden fich, namentlid) wenn 
man denfelben nod) etwas concentrirte Salzſäure zuſetzt, reichliche Mengen des 
Chlorhydrates in filberglinzenden Kryſtallblättchen aus. Dieſes liefert die freie 
Bafis durch Berfesung mit WAmmoniak Sie feheidet fich als ein gelbbraunes, 
bald fryftallinifd) erftarrendes Oel aus. Durch Umfryftallificen aus verdiiuntem 
Alfohol wird fie in dünnen, goldglingenden Blättchen erhalten; aus unverditnntem 
Alfohol dagegen können grifere, tafelfirmige Kryſtalle ergiclt werden, weldje von 
dunfelgelber Farbe find und einen pradjtvoll blauen Flächenſchimmer zeigen. 
Die Bafe ſchmilzt bei 100%; einmal gefdymoljen, bleibt fie lange im Buftande der 
Ueberſchmelzung. Gie ift faft unldslid) in Waffer, leicht löslich in Wltohol und 
Aether. In ihrem fonftiger Verhalten iſt fie dem Amidoazobengol ähnlich. 
Durch Waſſerſtoff nase. wird file in Unilin und Paradiamidotoluol, 


1 4 
C,He.NH,.NHo, gefpalten!). Das Ghlorhydrat, C,,H,;N;. HCl, bildet 
dlinne, langgefivedte Täfelchen, die fic) gewöhnlich krumm biegen; es löſt fid 
ſchwierig in faltem, etwas leidjter in heißem ſalzſäurehaltigem Waſſer, ziemlich 
leicht in Alkohol. Durch reines Waſſer wird es zerſetzt. — Das Chloroplatinat, 
(C,,H,;N;.HCl),PtCl,, iſt ziemlich beſtändig; es wird durch Fällen einer 
alkoholiſchen Löſung des Chlorhydrates mit wäſſerigem Platinchlorid in feinen 
braunen Täfelchen erhalten. — Das Nitrat iſt dem Chlorhydrat ähnlich; das 


1) Riegti, Ber. d. d. hem. Sef. 1877, 882. 
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Sulfat viel ſchwerer löslich; mit Silbernitrat entfteht eine leicht zerſetzbare 
Silberverbindung. 

Ueber die Bildung rother und violetter Farbſtoffe aus den vorſtehend be⸗ 
ſchriebenen Verbindungen ſ. unter Induline. 

Gräßler Y ſtellt Amidoazotoluol genau wie das Amidoazobenzol dar. 
Sn gleicher Weiſe die Sulfoſäure, welche beim Färben ins Orange ziehende 
Tone liefert. 


Azsobenzol-Amidonaphtalin, C;H;.N,-CioHg.NH» Es wurde 
von Grief *) dargeſtellt durch Vermiſchen einer wäſſerigen Löſung von ſalpeter⸗ 
jaurem Diazobenzol mit einer alkoholiſchen Löͤſung von Naphtylamin. Das 
Nitrat, CgH, .Ng.Cio Hs · NH,. HNO,, ſcheidet ſich als kryſtalliniſcher, violetter 
Niederſchlag ab, und wird nad) mehrmaligem Umkryſtalliſiren aus Alkohol in 
ſchönen, im auffallenden Lichte grasgrünen, im durchfallenden rubinrothen Prismen 
erhalten. — In entſprechender Weiſe erhielten Weſelsky und Benedilt 5) das 
Sulfat, (C,H; . N, ° Cro H, . N H.). H,S O, + 4 H, O, in Form mikroſtopiſcher, 
ſammetſchwarzer Nadeln. — Durch Kalilauge oder Ammoniak wird aus den 
Salzen die Baſis abgeſchieden, welche in rubinrothen Säulen kryſtalliſirt und in 
Allohol und Aether leicht löslich iſt. — Mit Platinchlorid geben ihre Löſungen 
einen kryſtalliniſch indigblauen, mit Gilbernitrat einen gelben Niederſchlag. 

Die Bafe hat ausgezeichnete fiirbende Cigenfchaften, dod) fteht ihrer praktiſchen 
Anwendung ihre große Schwerldslidfeit entgegen. Dagegen finnte thre Sulfo⸗ 
ſäure, C,gH,3N3803, al8 rothgelber Farbftoff verwendet werden. Man ſtellt 
fie dar, indem man eine wiifferige Löſung von falgfaurem Maphtylamin mit der 
Gquivalenten Menge Diagobenzolfulfofiiure vermifdt, die Miſchung einige eit 
fidy ſelbſt Uberläßt und darauf gum Roden erhigt. Mad) ihrer Reinigung bildet 
die Säure mikroſkopiſche, braunviolette Nädelchen, die felbft in focjendem Wafer 
nur fehr wenig Lslidy find. Ihre Galze find in ber Regel durch groke Kry⸗ 
ſtalliſationsfähigkeit ausgezeichnet. Selbſt ihre verdiinnteften wäſſerigen Löſungen 
werden durch überſchüſſiges Kali orange, durch Mineralſäduren tief magentaroth 
gefärbt. 

Die Bildung des Diazobenzolamidonaphtalins wird von Grieß als eine 
höchſt empfindlidje Reaction auf falpetrige Säure empfoblen, weldje felbft die von 
ihm angegebene Prilfung mittelft Metaphenylendiamin itbertrifft. Verſetzt man 
cine Flüſſigkeit, welche nur Spuren von falpetriger Giure enthilt, nachdem man 
fie mit reiner Schwefelſäure angeſäuert hat, mit etwas Sulfanilſäurelöſung, und 
ungefift 10 Minuten {puter mit einigen Tropfen einer, durch Thierkohle ent: 
färbten, ſchwefelſauren Naphtylaminlöſung, fo bemerft man nad) kurzer Beit dad 
Auftreten einer rothen Fürbung. Bin Speidhel läßt fic) fo die Anwefenheit der 
jalpetrigen Gaure mit der größten Schärfe darthun. 


Parazotoluol-Amidonaphtalin, C,H,.N,.C;>H,.NH¢, wurde von 
Befelsty und Beneditt (1. c.) analog dem vorigen dargeftellt. Die freie 


1) Chem. Ind. 1879, 49, 346. — %) Liebig's Annalen 137, 61. Ber. d. d. 
dem. Gef. 1879, 426. — 8) Ibid. 1879, 228. 
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Bafe bildet rubinrothe, in Waffer unlösliche, in fiedendem Wlfohol und Benzol 
un(2) lösliche Rryftallblatter vom Schmelzpunkt 145° — Das Sulfat, 
(Ci; His N3)g H,SO, + 3 Hy O, bildet ſtahlblaue Nadeln, welche bei 1050 unter 
Abgabe des Waſſers grün werden. — Die weingeiſtige Löſung iſt carmoiſinroth 
gefärbt. 


Nitroazobenzol-Amidonaphtalinsulfosiure. Dieſe Verbindung, 
deren Zuſammenſetzung ihrer Bildung nad) der Formel C,H,(NO,).N; 
Cio H, (S03 HNEH, entſprechen wird, ſtellen Rouſſin md Poirrier i dar, 
indem fie Nitranilin aus Acetanilid zunächſt in das Diazoderivat überführen und 
dieſes dann mit einem Aequivalent Naphtylaminſulfoſäure (Naphthionſäure) in 
wäſſerig alkaliſcher Löäſung vermiſchen. Der Farbſtoff wird mittelſt Kochſalz 
gefällt und fo in bas Natronſalz übergeflührt. Selbſtverſtändlich kann man aud 
jedes andere Salz darſtellen. Das Calciumſalz durch Zerſetzung des Natriuni⸗ 
ſalzes mit Chlorcalcium; das Ammoniumſalz, indem man zunächſt mittelſt 
Schwefelſäure den Farbſtoff fällt, und diefen dann mit Ammoniak behandelt. — 
Das Verfahren iſt patentirt und der Farbſtoff hat den Namen Naphthionroth 
erhalten. — 

In analoger Weiſe kann man Farbſtoffe erhalten durch Vereinigung von 
Nitroazotoluol, Nitroazoxylol, Nitroazonaphtalin ꝛc. mit Amidoderivaten. — Der 
Proceß kann natürlich auf die verſchiedenen iſomeren Nitraniline angewandt 
werden. 


Amidoazonaphtalin (Azodinaphtyldiamin), Cio H,. N,. CioHa. NH,, 
wurde von Perkin und Church?) entdeckt, aber ſeine wahre Natur erſt durch 
Martius)) erkannt. Es bildet ſich durch Einwirkung von ſalpetrigſaurem 
Gaſe auf warme alkoholiſche Löäſungen von Naphtylamin und durch Einwirkung 
von zinnſaurem Natrium auf Naphtylamin. Es hat baſiſche Eigenſchaften und 
bildet mit den meiſten Säuren wohl ausgeprägte und ziemlich beftiindige Salze, 
deren Löſungen alle eine violette Farbe beſitzen. Aus der alkoholiſchen Löſung kry⸗ 
ſtalliſirt die freie Baſe in ſchönen langen, rothgelben Nadeln, die ſich beinahe 
ohne Zerſetzung deſtilliren laſſen. Die reine Baſe ſchmilzt bei 1360 zu einem 
rothen Oel und erſtarrt bei 1250. Perkin giebt den Schmelzpunkt zu 1350, 
Lecco zu 173 bis 1750 an. — Durch Zinn und Salzſäure wird das Amido— 
azonaphtalin in Naphtylamin und Naphtylendiamin geſpalten. 

Lecco4) hat Erfahrungen über die Darſtellung des Amidoazonaphtalins ge- 
macht. Benutzt man dazu die von Perkin und Church angewandte Methode 
— Einwirkung von 1 Mol. Kalinmnitrit und 1 Mol. Kaliumhydroryd auf 
2 Mol. ſalzſaures Naphtylamin — fo kommt es ſehr anf den Concentrations: 
grad der Löſungen und die Temperatur an, wenn man gute Ausbeute und ein 
reines Product erhalten will, Arbeitet man zu concentrirt, fo erhült man harzige 


1) Chem. Ind. 1879, 292. — 2) Journ. of the Chem. Soc. 9, 1; [2] 1, 208; 
(2] 4, 178. — 8) Beitidr. fiir Chem. 1866, 187. — 4) Ber. d. d. hem. Sef. 1874, 
1291. 
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Verunreinigungen; ift die Léfung gu verdlinnt, fo wir das Kaliumnitrit gar 
nicht mehr ein. De filter die Löſung ift, defto weniger braudt man fle gu ver- 
dünnen. Am beften thut man, durch einen BVorverfud im Kleinen die unter den 
obwaltenden Umſtänden gitnftigfte Concentration gu ermitteln. Dieſelbe ift ge⸗ 
funden, wens der beim BVermifdjen der Léfungen entftandene Niederſchlag nicht 
dbunfelbraun, fondern bräunlichroth erſcheint. 

Das fo als rothbrauner Jtiederfdjlag erhaltene Amidoazonaphtalin läßt fid 
bequem durch Auflifen in einer Miſchung von Alfohol und Aether reinigen. Die 
fochend heiß filtrirte Léfung wird allmilig mit heißem Wafer verſetzt, bis eine 
Färbung entfteht. Nad einigen Augenbliden fcheidet fic) alsdann das Amido⸗ 
azonaphtalin in rothbraunen Nadeln aus, welde das Licht metallifd) grin re- 
flectiren. 


2. Secundäre Monoamidoazokörper. 


Mothylamidoarzobonzol O⸗x H, . N, ‘ Ce H, ° NHCHs. Diefer 
Körper fann ungiweifelhaft entftehen durch Vereinigung von Diazobenzol mit 
Methylanilin; er ift aber bisher nur als Sulfoſäure befannt, weldje durch 
alia von Diazobengolfulfofiiure auf Methylanilin entſteht: 

f® O; H 
CH. "> + G,N;NHCH, = 0,H, 
Ce \y =N 


Diazobenzoiſuiſoſaure Methylanilin 


Der Körper ift, wie man ſieht, die Sulfofiure eines monomethylirten Anilin⸗ 
gelb. Gr wird von A. Potrrier in Paris fabricict und unter dem Namen 
Orangé Pr. 3 in den Handel gebradht 2). 


— C,H,. NHCH;. 


Phenylamidoazobenzol, C,H, . Ns .C,H,.NHC,H;. Dieſen 
Korper erhielt Witt?) durd) Cinwirkung von Diagobenjoldlorid auf Diphenyl- 
amin in alkoholiſcher Lifung. Seine Darftellung und Reinigung erfordert ge- 
wiffe Kunſtgriffe, weldje Hier nicht niber angegeben werden können; die völlige 
Reinigung gelingt nur durd) Ueberfithrung in das Nitrofamin, C,H; . N 
CeH, . N(NO)C,H,, und Berfesung ded legteren. 

Phenylamidonitroazobenzol, C;H,(NO,) . Nz. C,H, . NHC,H,, 
entfteht unmittelbar durch die Einwirkung gleider Aequivalente Diphenylamin 
und Nitrodiazobengol bei Gegenwart von Waffer. Der gelbe Farbftoff wird aus⸗ 
gewafdjen und in das Natriumſalz übergeführt. Cr ift von Rouſſin und 
Poirrier patentirt worden). 


1) Die Angaben über diefen Farbftoff, fowie andere nicht publicirte Daten find 
verſchiedenen Brodilren entnommen, welche einige Farbftofffabritanten bet Gelegenheit 
der Parifer Ausſtellung von 1878 den Mtitgliedern dex Jury vorgelegt haben, und 
deren Inhalt uns theilweife durd die Freundlidfeit der Ausfteller felbft ergänzt wor- 
ben ift. — 3) Ber. d. d. hem. Gef. 1879, 259. — 5) Chem. Ind. 1879, 293. 
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Die Sulfofiure des Phenylamidoazobenzols, C,H,(SO;H) - 
N, . C,H, . NHC,Hz, entfteht, wenn man Diazobenjolfulfofiure auf Diphenyl⸗ 
amin einwirken ligt: 


SO; 
CHAK | + C, H; -NH. C,. H; — C, H,(S O; H) . No ° C. Hy ° NHC, 4H;. 
Na 


Gie ift von Witt in der Fabrif von Williams, Thomas und Dower m 
London dargeftellt und das Kaliumſalz als Tropäolin OOin den Handel gebradt 
worden. Obne Brweifel mit diefem identifd ift ein von Poirrier fabricirter 
und als Orangé Nr. 4 bezeidjneter Farbftoff. 

Die frete Phenylamidoazobengolfulfofiiure bildet nad) Witt ſtahlglänzende, 
graue, haarfeine Nadeln, welde in Waffer uur wenig mit blagrother Farbe, etwas 
mehr in Alfohol und Ciseffig, löslich ſind. Sie ift eine ſtarke Säure und bildet 
wobldarafterifirte, meift fehr ſchwer lösliche Salze. 


Kaliumſalz, C, H,(SO; K)N;, C, Hy . NHC, H;. Dichroitijde, bell: 
und dunkelgoldgelb exfdjeinende, oft zolllange flache Nadeln, die ſich metft fächer⸗ 
firmig ordnen. Leicht löslich in heißem, fehr ſchwer löslich in faltem Waffer. 
Geringe Mengen von Mtineralfalzen verringern die Löslichkeit ungemein. Mineral⸗ 
ſäuren fegen unter Violettfiivbung die Säure in Freiheit. Hierauf gritndet fid) 
eine Anwendung dieſes Körpers als Titrivindicator (f. weiter unten). 

Witt begeidnet das Tropäolin 00 als den bei weitem fdhinften Farbſtoff 
der Gruppe. Es erzeugt auf Wolle und Seide ein feuriges Goldgelb; in ifm 
find die bafifdjen Cigenfdjaften des Amidoazobenjols genitgend abgeftumpft, um 
feine Anwendung felbft in Gegenwart ſchwacher Säuren gu ermöglichen. 


Natriumſalz, dem Kaliumſalz ſehr ähnlich, aber weniger ſchön froftalli- 
ſirend. 


Ammoniumſalz, dem Kaliumſalz zum Verwechſeln ähnlich. 


Trimethylaminſalz, das einzige bis jetzt dargeſtellte, auch in kaltem Waſſer 
ziemlich leicht lösliche Salz. Es bildet prachtvolle große goldglänzende, biegſame 
Blätter. 

Die Salze des Bariums, des Calciums und der ſchweren Metalle 
ſind unlösliche, gelbe Niederſchläge. 


Das Anilinſalz geht beim Erhitzen mit überſchüſſigem Anilin plötzlich 
unter heftiger Reaction in Indulin, Cis Ois, Nz (f. S. 737), über. Dieſe 
merkwürdige Reaction beruht jedenfalls auf einer Eliminirung der Sulfogruppe 
und darauf folgender molekularer Umlagerung; denn die Mutterſubſtanz der 
Phenylamidoazobenzolſulfoſäure, das Phenylamidoazobenzol ſelbſt, iſt mit dem 
Indulin iſomer. Das Tropüolin 00, ebenfo wie das Phenylamidoazobenzol, 
giebt bet der Reduction Monoamidodiphenylamin: 


C. Hs; ° Ny ° C. Hy . NHC, H; + Hy, — C. H; ° N Hy 
+ NH, .C,H,.NH. C,Hs;. 
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Der letztere Körper ift identifd) mit einer aus Mononitrodiphenylamin erbhaltenen 
Bafe 4). 

Bur Darftellung der für die zuletzt beſchriebenen wichtigen Farbftoffe erfor- 
derlichen Diagobenzolfulfofiiure bildet die Gulfanilfiure den Ausgangspunkt. 
Dieje ſchon von Gerhardt entdedte Sure wurde von ihm durdy Einwirkung 
von Schwefelſääure auf Oganilid erhalten.  Cinfacher verfährt man nad) 
R. Sh mitt?) indem man 1 Thl. Anilin in 2 Thln. ſtark raudender Schwefel⸗ 
fiure auflöſt und die Flüſſigkeit vorſichtig erhigt, bis ſich reichlich ſchweflige Säure 
entwickelt. Nad) dem Erkalten gießt man bas Ganze in Waſſer und läßt den 
ſchwarzen kryſtalliniſchen Niederſchlag, weldjer fic) bildet, mehrere Male aus 
fodjendem Waſſer unter Anwendung von Thierfohle tryftallifiren. 

Die Sulfanilfiure bildet glänzende rhombiſche Blatter, weldje bet 0° in 
128 Thln. Waſſer löslich find, bet 15° in 112 Thln. In Alfohol und Acther 
ift fie felbft in der Hige unlöslich. 

Die Kryſtalle haben die Bufammenfegung C,H,NSO;, + H,O und vers 
fieren ihr Rryftallwaffer theilweife bei gewöhnlicher Temperatur, vollftindig 
bet 110°. 

S0O;H 

Die Sulfanilfiure ift Paraamidobengolfulfofiiure, C, HC 5 fie 
entfteht aud) durch Reduction der Paranitrobenjolfulfofdiure, während die entſpre⸗ 
dhenden Orthos und Metaverbindungen zwei ijomere Amidobengolfulfofauren liefern. 
Ste bildet wohlcharalteriſirte Salze und Subftitutionsproducte. 


SOs \ 
Diazobenzolſulfoſäure, Wi wurde von R. Schmitt 
N=N 


erhalten durch Cinleiten eines raſchen Stromes von falpetriger Säure in Wlfohol, 
welder Sulfanilfiiure fufpendirt enthalt. Die Säure löſt fid) auf und die Flilffig- 
feit fest nady einiger Beit gelbe Nadeln des Diazokörpers ab, weldjer durd) 
Bafdungen mit Alkohol gereinigt wird: 


Vin O; H S Os 
CHK + HN = GHC | + 210. 
N 3 Ng 

Man fant aud) eine wifferige Löſung der Sulfanilſäure anwenden; aber 
wenn man nicht ſehr ſchnell operirt, fo zerſetzt ſich der größte Theil durch die 
Einwirkung des Wafers. 

Die Diagobengolfulfofdiure trigt ihren Namen nicht mit Recht, denn fie hat 
lene ſauren Cigenfdjaften mehr. Sie ift in faltem Alkohol unldslid), in der 
Hike zerſetzt fle fich. Auch in faltem Waſſer ift fie unlöslich; aber gegen 60 
bis 70° löſt fie fid) auf und fryftallifirt bet ſehr ſchneller Abkühlung in farblofen 
Radeln. Die wiifferige Lifung ift fehr unbeftiindig, entwidelt fortdauernd Stick⸗ 
ftoff und enthalt dann Paraphenolfulfofaiure: 


1) Ber. d. d. Gem. Geſ. 1879, 1399. — 2) Ann. Shem. Pharm. 120, 129. 
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an | SO; H 
OBA y H,0 = N, + CALC . 
OH 


Die Dinqobengofulftaue explodirt durch Erwärmen fdjon unter 100°, des⸗ 
gleichen durch Stoß und Reibung. Wiifferige Alkalien, Salzſäure, Bromwaſſer⸗ 
ſtoffſäure und Schwefelwaſſerſtoff zerſetzen ſie unter Stickſtoffentwickelung; im 
letzteren Falle geht ſie wieder in Sulfanilſäure über; mit Bromwaſſerſtoff erhält 
man ins 


C,H, a HBr = Ng +. Os . 
CI r 

Mit abfolutem Auchol unter Druck erhitzt, liefert ſie, neben Aldehyd und 
Stickſtoff, Benzolſulfoſäure: 


803 
CHK | + C, H,O => Ng +- C,H,0 + C. H; . S0O,;H 
Ns 


Wird ftatt des abjoluten Wllohols folder von 90 Proc. angewandt, fo geht 
bie Einwirkung fdjon bet gewöhnlichem Drucke vor fid), aber auger dem Alfobol 
wirtt aud) dag Waffer ein und man erhilt eine Miſchung von Benzol und 
Phenolfulfofdiure. 


SO; 
Dibrombdiazgobengolfulfofdure, C,H, Bit | , wird erhalten, indem 
N 


man Dibromſulfanilſäure in alloholiſcher Löſung mit ſalpetriger Säure behan⸗ 
delt; fie zeigt äühnliche Reactionen wie die Diazobenzolſulfoſäure. 


3. Tertiäre Monoamidoazokörper. 


Die Additionsproducte tertiärer aromatiſcher Monamine und ſubſtituirter 
Amidoſäuren, welche von Grieß)) dargeſtellt wurden, find bereits erwähnt 
worden. Techniſche Anwendung hat bis jetzt noch keines gefunden. Dennoch 
mögen hier kurz die Eigenſchaften der beiden bisher dargeſtellten Glieder der 
Gruppe, welche ſich unmittelbar an die ſoeben beſchriebenen Farbſtoffe anſchließen, 
angeführt werden. 


Dimethylamidoazobensol, C,H, . Nz . Cs Hi, . N(CHg)g, entfteft 
aus Diazobenzol und Dimethylaniltn: 
C,H; . Ng ° NOs + C, H; . N(C Hs3)2 — C,H; ° Ng . C, Hy ° N(CHs), 
: + HNO, 
Die Bafe kryſtalliſirt in garten gelben, bei 115° fdmelzenden Blättchen, 
bie in Heinen Mtengen ohne Serfegung flitchtig find. Das falgfaure Gal; 
bilbet purpurrothe, haarfeine Nadeln. 


1) Ber. d. d. Gem. Gej. 1877, 525. 
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Dimethylamidoazobenzolſulfoſture, CsH,(SO;H) . Ny . CoH, . 
N(CHs)g- Diefe giemlid) flarte Säure entfteht durd) Vereinigung von Para⸗ 
nagobengol{ulfofiiure (aus Sulfanilfaiure) und Dimethylanilin: 


SO 
CoH | ° + C, Hs ° N(CHs), — C, H, (S Os; H) ° Nz ° Ce H, N(C H3)s. 
2 


Aus ihrer kochenden alfalifdjen Löoſung wird fie durch Salzſäure zunächſt in 
mikroſtopiſchen Nädelchen ausgeſchieden, die ſich aber alsbald in ſtark violettglän⸗ 
zende Blättchen verwandeln. 


Diamidoazokörper. 


1. Primäre Diamidoazokörper. 


Diamidoazobenzol, Chrysoidin, C,H, . N; . Ce H, (NH,),. Dieſer 
orangerothe Farbftoff wurde um die Mitte des Jahres 1876 von der Firma Wil⸗ 
liam8, Thomas und Dower inLondon anf den Markt gebradjt, deren Chemifer, 
O. N. Witt, ibn faft gleideitiq mit H. Caro entdedt hat. Die erften An⸗ 
gaben itber feine Zuſammenſetzung und chemiſche Natur find von A. W. Hof⸗ 
mann!) gemadt worden; ihnen folgten briefliche Motizen von Grief, durch 
Hofmann mitgetheilt und ergiingt 2), und nad) einer geſchichtlichen Bemerfung 5) 
eine Unterſuchung des Farbſtoffes von Witt4). 

Das Chryfoidin entfteht durch Cinwirfung von Diazobenjolfaljen auf Meta- 
phennlendiamin, wobei eine vorhergehende Bildung des ifomeren Diazodiamido⸗ 
benzols uicht ftattzufinden ſcheint: 

C,H, ° Ng ° NO, + C. Hy (N H,), — C,H; e Ng ° C, H; (NH, )s + HNQs. 
Seine Conftitution, weldje fic) aus diefer Bildungsweiſe ergiebt, wird durd) fein 
Verhalten bet der Reduction beftitigt, wobei Anilin und Triamidobengol entfteht: 

CoH; . Ng . C,H; (NH), + H, = C,H; . NH, + C,H; (N Hy). 
(Hofmann hatte anfänglich irrthümlich geglaubt, daß ba8 Chryfoidin bei dev 
Reduction in zwei Molecitle PBhenylendiamin zerfällt, und ihm daber zuerſt eine 
fommetrifde Conftitution zugeſchrieben.) 

Das Chryfoidin ftellt ſich fomit zwiſchen die beiden Lange befannten Farb- 
Roffe, dad Anilingelo — Monoamidoazobenzol — und das Phenylenbraun — 
Triamidoazobenzol, mit weldjen es die folgende Reihe bildet : 


Monoamiboazobenzol: CygHo(N H,) Ns = Cy2Hi,N5 Anilingelb, 
Diamidoazobenjol : C 19 Hg (N H,)3 No = Cie Hig Ny Chryfoidin, 
Triamidoajobengol: Cg H7(NHy)3N, — CygHi3N; Bhenylenbraun. 


1) Ibid. 1877, 218. — 2) Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 389. — 8) Ibid. 1877, 
350, — 4) Ibid. 1877, 654. 


730 Diamidoazobenzol, Chryfoidin. 


Die Bilbungsweife des Chryfoidins beweift ferner, daß die beiden in ihm 
enthaltenen Umidgruppen die Metaftellung (1, 3) gu einander einnehmen. Dieſe 
Thatſache ift keine zufällige und fie beſchrünkt fic) aud) nicht auf das Chryſoidin. 
Letzteres können wir nämlich als Vertreter einer ganzen Klaſſe von Farbſtoffen be⸗ 
trachten, welche durch Anlagerung von Diazoverbindungen an Diamidoverbindun⸗ 
gen entſtehen. Dabei hat ſich herausgeſtellt, daß die Bildung dieſer Körper von 
der Natur der angewandten Diazoverbindung unabhängig iſt, aber abhängig von 
der Conſtitution der Diamidoverbindung. Sie findet nur dann ſtatt, wenn 
bie letzteren — fie mögen Säuren oder Baſen fein — die beiden Amido— 
gruppen in der Metaſtellung (1, 3) enthalten (Grieß). Go dient zur 
Bildung de8 Chryfoidins das Metaphylendiamin (vom Schmelzpunkt 63°) , wäh— 
rend da8 Baraphenylendiamin (Schmelzpunkt 140°) und das Orthophenylen- 
diamin (Schmelzpunkt 99°) mit Diagoverbindungen feine Farbftoffe liefern. — 
Aud da8 Phenylenbraun ift ein Beifpiel für diefe Regel (ſ. S. 630, 634 u. 733).— 
Im Uebrigen ift dte Reaction eine gang allgemeine und erftredt ſich auch auf die 
ſecundären und tertiären Metaamidokörper. Dabei bildet fich, wie beim Chry⸗ 
foidin, ftets fofort das Diamidoagoderivat; eine intermediäre Entftehung des 
iomeren Diazoamidofirpers ift and) bei fehr niederen Temperaturen niemals 
beobadjtet worden. 


Das bei der Reduction des Chryfording entftehende Triamidobengol ſcheint 
mit dem (1, 2, 4) CeH3(NH,)s ans Dinitroacetanilid identifd) yu fein. In 
diefem Falle witrde gu folgern fein, dah int Chryfoidin die Azo⸗ und die Amido- 
gruppen diefelbe Stelung (1, 2, 4) bitten: 


1 2 4 
CyH; . Ng . CoH; . (NH3)(N Hp). 


Die Darftellung des Chryfoidins fann auf verfchiedene Weife bewirkt 
werden. Hofmann verſuchte guerft es durch Cinwirkung von falpetriger Sauce 
auf eine Mifdung von Anilin und Pbhenylendiamin zu erhalten; allein 
e8 bilbete fic) ftets ein Gemenge von Anilingelb und PBhenylenbraun, weil dad 
Phenylendiamin frither von dev falpetrigen Säure angegriffen wird, als dad 
Anilin. Man ann aber Chryfoidin erhalten, indem man falpetrige Säure durd 
eine alfoholifdje Löſung von Anilin leitet, bis fic) Kryftalle von Diazoamidobenzol 
abſetzen, weldje theilweife in bas ifomere Amidoagobengol itbergehen. Verſetzt 
man die Flüſſigkeit in diefem Stadium mit Phenylendiamin, fo verändert ſich die 
Barbe derfelben nidjt; fährt man aber mit dem Cinleiten fort, bis die Anfangé 
gebildeten Kryſtalle fid) wieder lifen, fo entfteht auf Zuſatz einer wäſſerigen Lö⸗ 
jung von Phenylendiamin alsbald die tief orangegelbe Fürbung des Chrvfoidins. 
Am auffallendften geftaltet fid) der Verfuch, wenn man die durch den Ueberſchuß 
von falpetriger Säure dunkel gewordene Flüſſigkeit mit Waffer vermifeht und 
in die auf dtefe Weife nahezu farblos gewordene Löſung Phenylendiamin eingieft. 
Augenblicklich erfolgt die tiefrothe Fürbung, und es fegen fich, wenn die Löſungen 
einigermafen concentrirt find, aud) fehr bald Rryftalle von falpeterfaurem Chry- 
foidin ab. Die mit überſchüſſiger falpetriger Säure behandelte alfoholifche Löſung 
von Unilin enthält aber falpeterfaures Diazobenzol, und es verläuft mithin die 
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Reaction durch Anlagerung dieſes Körpers an das Phenylendiamin gang im 
Sinne der oben aufgeftellten Gleichung. 

Daher liefert aud) anf die gewöhnliche Weife, durch Cinleiten von falpetriger 
Ciure in einen Rryftallbret von Anilinnitrat bis yur Löſung dargeftelltes fal- 
peterfaures Diazobenzol auf Zuſatz von Phenvylendiamin fofort in reichlicher 
Menge einen tiefrothen Niederſchlag von Chryfordinnitrat. 

Caro, welder das Chryſoĩdin zuerſt beobadhtet hat, bereitete es durch Cin- 
withing pon Phenylendiamin auf Diazoamidobengol. 

Nak Witt gefdhieht die Darftellung durch Vermifdjen einer einprocentigen 
Löſung eines Diazobenzolſalzes mit 10 procentiger Phenylendiaminlöſung, rwobei 
ein blutrother Niederſchlag entfteht. Durch Auflöſen des fo entftandenen Chryfoidin- 
ſalzes in fodjendem Waffer, Fallen der auf 50° erfalteten, etwa 10 procentigen 
Löſung mit Ammonial, Kroftallifation aus 30 procentigem Allohol und endlich 
aus ſiedendem Waſſer erhilt man die reine Bafe in feinen, fdin gelben Nadeln, 
weldje nad) Witt bet 117,59, nad) Hofmann bei 110° ſchmelzen. Sie ift fehr 
wenig löslich in Faltem, ſchwer löslich in fledendem Waſſer, leicht löslich in Alkohol, 
Aether, Chloroform, Benzol und Anilin. 

Das Chryfordin ift eine ziemlich ftarfe Bale, die indeffen nur mit 
1 Mol. Säure beftiindige Salze bildet. Diefe löſen ſich ungerfegt mit prachtvoll 
gelber Farbe in heißem Waſſer, auf Zuſatz eines großen Säureüberſchuſſes ent⸗ 
ſtehen die ſchön carminroth gefärbten, zweifach ſauren Salze, die indeſſen im feſten 
Zuſtande nicht erhalten werden können. Die einfach ſauren Salze kryſtalliſiren aus 
ihren heißen Löſungen in zwei verſchiedenen Kryſtallformen, die oft neben ein⸗ 
ander gefunden werden. Durch langſames Erkalten entſtehen derbe, ſtark glän⸗ 
zende, anthracitſchwarze Octasder, die ſich oft treppenförmig gruppiren. Bei 
raſchem Erkalten, bei Gegenwart von viel Säure und bei Anwendung gewiſſer 
Löſungsmittel entſtehen lange blutrothe, glänzende Prismen, die ſich meiſt fächer⸗ 
oder handförmig gruppiren. Je raſcher ſie ſich bilden, deſto dünner werden ſie, 
und bet ſehr ſchnellem Erkalten geſteht die ganze Flüſſigkeit zu einer hochrothen, aus 
den eng verſchlungenen mikroſkopiſch feinen Nadeln gebildeten Gallerte. In 
dieſen Eigenſchaften ſind ſich das Chlorhydrat, Nitrat, Sulfat und Oxalat 
tiufdjend ähnlich. Das Acetat iſt ein unkryſtalliſirbarer grün ſchillernder, 
ſchwarzer, in kaltem Waſſer in jedem Verhältniſſe löslicher Syrup. — Das 
Chlorhydrat bildet mit Metallchloriden Doppelſalze, die meiſt gut kryſtalli⸗— 
ſiten. Das Zinkdoppelſalz fällt als kryſtalliniſcher braunrother Niederſchlag, 
beim Zuſatz einer Löſung von Zinkchlorid zu einer warmen Chrpfoidindlorhydrat: 
löſung. Dasfelbe iſt in kaltem reinem Waſſer ziemlich löslich, unlöslich in 
einer Löſung von Zinkchlorid. 

In den Handel fam das Chryfoidin, zuerſt wenigſtens, als Chlorhydrat, und zwar 
im woblfryftallificten Buftande. Die ſtark glingenden Kryſtalle erfdjeinen im 
reflectirten Lichte ſchwarzgrau und zeigen einen ind Gritnliche fpielenden Metall⸗ 
glanz, allein in geringerem Grade, als die Mehrzahl der Anilinfarben. Sm durch⸗ 
fallenden Lichte erfdjeinen ditnne Kryſtalle tief roth gefärbt, didere find undurch⸗ 
fidjtig. Zerrieben bilden fie ein rothes Pulver. Gut ausgebildete Kryſtalle 
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werden am leichteften erhalten, wenn man die fryftallintide Maffe in heißem Al- 


fobol löſt und die Löſung mit concentrirter Salzſäure verfept. 

Die Zufammenjegung des Chlorhydrates ift nad) dem Trodnen bet 100°: 
Cig Hig Ny, HCl. Es bildet ein ſchön carmoifinrothes Platindoppelfalg von der 
forme! 2 (Cio Hig Ny, HCl) Pt Ch. 

Nad Bardy1) und Cher und Toth?) abforbirt das Chryfoidin in ſehr 
hohem Grade die auf Bromſilber reducivend wirkenden Lichtſtrahlen. Erſterer 
wendet es deshalb in der Photographie an Stelle der gelben Gläſer an, während 
die Lewteren fanden, daß man mit geeigneten Gläſern gleiche Cffecte erreichen fann. 

Diacetyldhryforidin, C. H; . Ng. Ce Hs (NH ° C,H; 0), wird durch 
Behandeln reiner kryſtalliſirter Chryfoidinbafe mit überſchüſſigem Eſſigſäure⸗ 
anhydrid, Auskochen der Reactionsmaſſe mit Alkohol und Umkryſtalliſation aus 
fiebendem Eiseſſig ohne Mebenproducte in Form orangegelber, demantglänzender, 
fternfirmig gruppirter, kurzer, derber Prismen oder Nädelchen erhalten, die auf 
gewiſſen Flächen einen geringen bläulichen Dichroismus zeigen. Sie ſchmelzen 
nach wiederholter Kryſtalliſation aus Eiseſſig bei 250,5° 

Durch milde Reductionsmittel, wie Bintftaub und Eſſigſäure, ſcheint das 
Chryſoĩdin in Hydragotirper itbergefithrt yu werden. Es entftehen hellgelbe Li- 
{ungen, die begierig Sauerſtoff unter theilweifer Ruckbildung von Chryfordin ver: 
ſchlucken. Die energifhe Wirtung von Binn und Salsfiiure dagegen führt yur 
Spaltung der Azogruppe unter Bilbung von Aniline und Triamidobenjol. 
Der Vorgang ift bereits ober formulirt worden. 

Das Diacetyldryfordin liefert bet der Reduction unter Abſpaltung der Ace- 
tylgruppen diefelben Producte wie das Chryſoidin. 

Bet dev trodnen Deftillation giebt das Chryfoidin Anilin; im Wildftande 
findet fic) auger Kohle ein rothvioletter Farbftoff. — Wird Chryfoidin in ge: 
ſchloſſenen Röhren bei 150 bis 160° mit verdiinnter Salzſäure behandelt, fo findet 
unter Wafferaufnahme Spaltung des Molecüls ftatt: Es bildet fid) Phenol neben 
einem braunrothen Farbftoffe, während Stidftoff entweidjt. — Mit aromatifdjen 
Amiden ergeugt bas Chryfoidin violette Farbftoffe aus der Kaffe der Induline 
(ſ. S. 736). — Durd) Cinwirtung von falpetrigee Säure fdjeint 8 in eine 
Diazoverbindung itbergefithrt gu werden, weldje aber fo zerſetzlich ift, daß fie fid 
fdjon bei gewöhnlicher Temperatur unter reidlider Stidftoffentwidelung im eine 
humusartige Subſtanz verwandelt. 

Chryſoidinſulfoſdure, Ci HäuN.. 8SOz H, entſteht durch Auflöſen 
von Cbhryfoidin in concentrirter Schwefelſäure und wird durch Eingießen 
diefer Lofung in Waffer als volumindfer Miederfdjlag gefilt. Setzt man 
gu der fiedenden Löſung des Ammoniumfalzes Chlorbarium, fo kryſtalliſirt 
beim Grfalten bas Bariumſalz, (Cy2 Hy, N,SO3),Ba, in pradjtvollen golb- 
glingenden, braunen Rryftallfduppen. — Das Natriumſalz iſt leicht loslich 


und kryſtalliſirt in muſivgoldähnlichen Schuppen. Das Kupferſalz fällt in 


der Kälte als braunrother Niederſchlag, der beim Kochen dunkelroth und toy 


1) Zeitſchr. f. d. hem. Grokgewerbe 1877, 667. — 2) Ibid. 1878, 131. 
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ftallinifd) wird. Es ift vollftiindig unldslid. Das Eiſenorydſalz bildet gelb- 
braune, gelatindfe Flocken. 

Berjegt man eine Löſung des Bariumfalzes mit der beredneten Menge 
Saljfiure, fo fällt die frete Chryfoidinfulfofiiure als dunkelbrauner Niederfdlag, 
dex beim Kochen der Flüſſigkeit, ohne fic) weſentlich gu löſen, fid) in Kryſtalle 
veriwandelt. Abfiltrirt, gewafden und getrocnet, find fie roth, metallglangend und 
bem amorphen Phosphor ihnlid. Die Chryfoidinfulfofiure befigt indeffen noch 
baſiſche Eigenſchaften, fie ift in heifer verdiinnter Salzſäure ziemlich löslich. In 
concentrirter Salzſäure Luft fie fid) mit pradtvoll carminrother Farbe. 

Die Chryfoidinfulfofiiure ift, ebenfo wie ihre Dtutterfubftang, ein hubſcher 
Farbſtoff, doc) fpielen die damit ergielten Nitancen ins Bräunliche. Ihre Ten- 
deny, bet der Uvivage der damit gefiirbten Stoffe Säure aufgunehmen und all- 
miilig wieder gu verlieren, fteht ihrer Anwendung entgegen. 

Bon den Homologen des Chryfoidinsg find bisher dargeftellt: 


Diazobenzol - Diamidotoluol, C,H; . Ns . C;H;(NH,),, erbielt 
Stebbins!) durch Addition von Diazobenzolnitrat und « « Toluylendiamin 
(1, 2,4; Schmelzpunkt 99°). Die durd) Ammonial abgefdiedene frete Bafe 
bildet gelbe Kryſtalle; das Nitrat feine rothe Nadeln. 


Diamidoazotoluol, C,H; . Ng . C,H; (NH¢)e, erbielt Hofmann durch 
Cinwirtung von Paradiazotoluol auf bas Toluylendiamin vom Schmelz— 
punft 99°. Dieſes enthalt die Seitenfetten in der Stelung: CH, (1) NH, (2) 
NH; (4), alfo auch die beiben Amidgruppen in der Metaſtellung. 

Die Darftellung ift gang die des Chryfoidins. Die Sehinheit des der 
Toluylreihe angehdrenden Farbftoffes übertrifft womöglich noc die des Chryſoĩdins; 
jedenfallé ift die Kryſtalliſationsfühigkeit der Salze, gang befonders aber die der 
freien Baſe, eine entfdjieden grifere. Die durd) wifferiges Ammonia’ ans der 
fiedenden alfoholifdjen Lifung des Chlorhydrates ausgeſchiedene Bafe fryftallifirt 
beim Erfalten der Fliiffigkeit in ſchönen orangegelben, gewöhnlich ſternförmig 
gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkte 183°. Die Bafe ift leicht löslich in Al⸗ 
fohol und Aether, faft unlbslich felbft in fiedendem Wafer. 


Das Chlorhydrat, CyHieN, . HCl, kryſtalliſirt in ſchönen rothen 
Nadeln und bildet ein Platindoppelfalz, welches dem des Chryſoĩdins gleicht. 


Diamidoazonaphtalin, C,)H; . No . Cio H,(N He)g, bereitete Steb⸗ 
bins (1. c.) durd) BVermifdjen einer wiifferigen Löſung von falgfaurem Diazo⸗ 
naphtalin mit einer alfoholifden Lsfung von Maphtylendiamin. Das fo ent- 
fichende Chlorhydrat, Cyo H, . No . Cio H; (N Ha)g . HCI, ift ein brauner, in 
Nadeln fryftallifirender Farbftoff. 


1) Ber. d. d. chem. Gef. 188 , 574, 717. 
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2. Secundäre und tertiäre Diamidoazokörper. 


Dimethylchrysoidin, C,H, . Ne . OH.. (NHCHs)3, oder auch 
CeH; . Ny . CeHy . NH, .N(CHs)e. Das jodwafferftofffaure Salz dieſes 
Körpers entfteht durd) Cinwirlung von Jodmethyl auf Chryfoidin in der Wärme. 
Die freie Bafe kryſtalliſirt undeutlid) aus heigem, mit wenig Altohol verſetztem 
Waffer. 


Dibenzylchrysoidin entfteht aus Chryſoĩdin und Benzylchlorid bei 100°. 


Tetramethylchrysoidin, C,H, . Ne. Ce H, . [N(CHs)s]e, bildet fid 
bet gewihulider Temperatur durd) Cinwirlung von Diazobenzolſalzen auf Letra: 
methylphenylendiamin. Es ſcheint nicht kryſtalliſiren zu können. 

Alle dieſe Körper färben Seide und Wolle ſchön gelb, und zwar um ſo 
röther, je höher ihr Moleculargewicht iſt. Namentlich das Benzylchryſoĩdin ſoll 
ein ſehr glänzender Farbſtoff ſein. 


Triamidoazokörper. 


Triamidoazobenzol, Phenylenbraun, C,,H,(N He); Ne, wahrſchein⸗ 
lid Cz H, (N H,) . Ng. Ce H; (N Hy)s: Die Darſtellung dieſes ſchön braunen 
Farbſtoffes, der ſich ſeit Jahren der Gunſt der Färber erfreut, wurde bereits 
©. 345 mitgetheilt. Der Proceß ſeiner Bildung dürfte in den folgenden Phaſen 
verlaufen: 

1) Bildung einer amidirten Diazobenzolverbindung: 


NH, JN Hy 
Chine + HNO, + HNO, — Os Bic + 2H, O. 
NH, N; — NO; 

2) Einwirkung eines zweiten Moleciils Phenylendiamin auf den guerft ge- 

bildeten Diagofirper: 
Co H,(N HH.) . Ny. NO; + CyH, . (NH2). = Cg H,(NH,) . Ny. NH. 
C,H, . NH, + HN Os. 
8) Umwandlung des in 2) gebildeten Körpers in das ifomere Triamidoazobenzol: 
Cs H,(N H,) . Ng . Cg Hs (N Hg)s. 

Die Conftitution des Phenylenbrauns ift bisher nur aus der Analogie mit 
dem Anilingelb gefdhloffen. Sie wäre yu prilfen durd) einen Reductionsverfud), 
wobei ein Körper von der angenommenen Forme! in -Phenylendiamin und Tri- 
amidobenzol gerfallen milfte : 


Co H,(N Hy) . Ns . CeHs (NHg)3 + Ha == Co H,(NHo)s + C,H (N Hy)s. 
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Bon den drei ifomeren Diamidobengolen wird sur die Metaverbindung 
durch falpetrige Säure in einen braunen Farbftoff umgewandelt, ebenfo wie 
auch nur das Metaphenylendiamin der Chrofoidinbdilbung fähig iſt )y. — Die 
Vildung des Phenylenbrauns wird iibrigens fdjon durd) minimale Spuren von 
falpetriger Säure bewirlt, fo dag Grieß?) diefelbe als äußerſt empfindlides 
Reagens auf die genannte Säure vorgeſchlagen bat. 


Läßt man die Salze aromatifder Amine bei höherer Temperatur auf Amido- 
qzolörper einwirlen, fo finnen Farbftoffe gebildet werden, weldje zwei verſchiede⸗ 
nen Rlaffen angebiren. Entweder findet cine Vereinigung der beiden in Reac- 
tion tretenden Berbindungen ftatt, während gleidyeitig Ammonial, refp. ein 
Ammoniumſalz, abgefpalten wird, dann entfteht cin Farbftoff aus der Klaſſe der 
Suduline, oder die Reaction verfduft in anderer Ridtung und das Product 
it Safranin oder ein ihm homologer Körper. 


Safranin. 


Ueber dieſen Farbftoff, fowie eine Unterfudjung deſſelben durch Hofmann 
und Genger ift bereits frither GBolley, S. 470) beridjtet worden. Seitdem 
ift ec von gwet Seiten einer erneuten Unterjucdhung unterworfen worden, ofne 
dak bis jeBt feine Conftitution und die feiner Bildung zu Grunde fiegende Re— 
action aufgefliirt worden wäre. 

O. Witt s) gelangte durdh feine Beobachtungen yu dem Schluſſe, daß die 
Omdation des mit falpetriger Säure behandelten Toluidins, welde Hofmann 
und Geyger als unerläßlich für die Farbftoffoiloung erflarten 4), ganz gut unter- 
bleiben Fann, und daß ſchon Salzſäure beim Erhigen den gewünſchten Farbftoff 
yu liefern vermag. 

Zur Aufklärung der Reaction behandelte Witt reines Orthoamidoazo— 
orthotoluol (f. o.) mit gewogenen Mengen ſalzſaurem Orthotoluidins in 
weingeiſtiger Löſung bet 150 bis 200° Gr erhielt dabei Safranin, zugleich aber 
Paratoluylendiamin, und glaubt die Safraninbildung durch die folgende Gleichung 
darſtellen zu können: 


1) Hier iſt ein Irrthum Bolley's gu berichtigen, nach deſſen Darſtellung (©. 345) 
3 den Anſchein Hat, als diente zur Erzeugung des Phenylenbrauns das Paraphenylen⸗ 
diamin. Die Verwechſelung rührt daher, dak Grieß und Hofmann fur die beiden 
in Frage kommenden iſomeren Baſen gerade entgegengeſetzte Bezeichnungen gebraucht 
haben: Hofmann nannte das heutige Metaphenylendiamin (Schmelzpunkt 63°) 
a:Phenylendiamin, die jetzige Paraverbindung Schmelzpunkt 140°) aber A⸗Phenylen⸗ 
diamin; während Grieß die Beiden a= und 4A⸗ in entgegengejegtem Sinne verwendete 
(j. 6. 632 und 635). — 2) Ber. db. d. chem. Gej. 1878, 624, — 8) Ber. d. d. hem. 
Gej. 1877, 873. — 4) Diefe wird bisher noc immer in den Fabrifen ausgefilhrt, und 
war mittelft Raliumbidromat. 





736 Safranin. 
2 C,H, . Ng . C,H, . NH, + C, H, . NH, = C, H, ° NH, 


Amidoazotoluol Toluidin Toluidin 
+ C,He(N Ho)o 4 Co: Hao Na. 
Toluylendiamin. Sofranin. 
Diefelbe fol andenten, daß bas Toluidin ftets regenerirt wird, eine Voraus⸗ 
febung, welde Witt durd) die Beobachtung beftiitigt fand, dag für die Reaction 
ſehr geringe Mengen von ſalzſaurem Loluidin geniigen. — R. Bind fdedler!) 
theilt mit, dag nach feinen Erfahrungen gerade das Paratoluylendiamin, welded Witt 
als Rebenproduct bet der Gafraninbereitung auffand, das befte Material für hobe 
Safraninausbeute giebt. Oxydirt man mit Kaliumdichromat eine fodjende, ver- 
diinnte L8fung von 1 Mol. falgfaurem Paratoluylendiamin und 2Mol. ſalzſaurem 
Orthos oder Paratoluidin, fo erhilt man nad) Abfiittigen mit Matriumcarbonat 
und Filtriren eine fehr intenfiv gefiirbte Safraninlifung. Die Safraninbildung 
erfolgt bier nad) der Gleichung: 

C; H, (N Hy)s + 2C,H, .NHy + Oj = Cy, HO, + 4H, 0. 
Subftituirt man in diefem Orydationsproceffe das Toluidin durch Anilin, fo er- 
halt man ebenfalls Safranin, wabhrfcheinlid) ein Homologes de8 von Hofmann 
und Geyger unterfudjten. 

Die Reaction, welche in der gemeinfdjaftliden Oxydation von Diaminen 
und Dtonaminen befteht, ift großer Ausdehnung fähig und liefert mehrere pracht⸗ 
voll fryftallifirende Farb{toffe. 

Orydirt man 1 Mol. Dimethylphenylendiamin und 2 Mol Anilindlor- 
hydrat in fodjender wiifferiger Löſung, fo erhilt man einen, dem Gafranin febr 
ähnlichen Farbftoff, deſſen alfoholijde Löſung fehr ſtark fluorefcirt und die Geide 
fudjfinroth färbt mit ginnoberrother Fluoreſcenz. 

Orydirt man eine kalte falgfaure Lfung von 1 Mol. Dimethylphenylen- 
diamin und 2 Mol. Dimethylanilin bei Gegentvart von Chlorzink, fo erhilt man 
pradjtvolle Rryftalle, die je nad) dem Binkgehalte der Ldfung priidjtigen Kupfer— 
glang zeigen oder grünglänzend wie Methylgrün ausfallen. Erhitzt mam die intenjiv 
grün gefärbte wäſſerige Löſung diefer Farbftoffe mit ſalzſaurem Anilin, fo erhält 
man einen prachtvoll rothviolett fürbenden Farbſtoff, mit ſtarker Fluoreſcenz, der 
ſich gegen Reagentien wie Safranin verhält. 

Die ſoeben beſprochenen Farbſtoffe ſind nicht lichtecht genug, haben aber doch 
eine, wenn auch beſchränkte, Anwendung gefunden. 

Hinſichtlich der Fabrikation des Safranins iſt den früheren Mitthei— 
lungen (S. 466) noch hinzuzufügen, daß als Ausgangspunkt vielfach die ſo⸗ 
genannten Echappés, welche bei der Roſanilinbereitung abdeſtilliren, verwendet 
werden. Ihre Zuſammenſetzung iſt natürlich ſchwankend; im Durchſchnitt ſollen 
fie, nach dem Siedepunkte gu urtheilen, etwa aus 1 Thl. Anilin und 1 Thl. der 
gemiſchten Toluidine beſtehen. 

Die auffallenden Farbenwandlungen, welche bie Löſungen des Safranins auf 
Zuſatz von concentrirten Säuren darbieten, wodurch fle von roth in violeit, 


1) Ber. d. d. Hem. Geſ. 1880, 207. 
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indigblau, blaugrün und zuletzt fmaragdgriin UÜbergehen, hat Landaueri) 
ſpectroſtopiſch unterſucht. Er fand, daß jeder dieſer Farben ein beſonderes Spec⸗ 
trum zukommt, und ſchloß aus ſeinen weiteren Verſuchen, daß von den nahe⸗ 
liegenden Urſachen dieſer Farbenwandlungen, Entſtehung verſchiedener ſaurer Salze 
und verſchiedener Hydrate, das letztere Moment maßgebend iſt. 


Die Induline. 


Mit dem Namen Induline bezeichnet man nach Caro's Vorgang meiſt 
blaue, violettblaue bis blaugraue Farbſtoffe, welche, wie bereits angegeben, durch 
Einwirkung aromatiſcher Amine auf Amidoazokoörper unter Abſpaltung von 
Ammoniak entſtehen. Sie werden ſeit einiger Zeit fabrikmäßig dargeſtellt und 
entweder als ſolche ſpritlöslich, oder als waſſerlösliche Sulfoſäuren den Färbern 
fibergeben. Auch gemiſcht mit anderen blauen Farbſtoffen, meiſt Blauholypriparaten, 
find fie zur Verwendung gefommen, und haben fo insbefondere zur Herftellung 
von Indigoſurrogaten gedient, die unter den verſchiedenſten Namen, wie Indigo⸗ 
erſatz, Bladleyblue xc. in ben Handel gebracht worden find. Die Blaufärber 
haben fehr bald erfannt, daß dieſe werthlofen Erzeugniſſe nur unedjte Farben 
liefern und einen wahren Erſatz des Indigos nicht abjugeben vermigen; ihre Erifteng 
wird daber jedenfalls nur von turzer Dauner fein. Die unvermifdjten Farbftoffe 
haben fid) dagegen hauptſächlich in der Seidenfärberei, und gwar befonders zur 
Erzeugung zarter blaugraner Tne, als redjt brauchbar erwiefen, und ihre Fabri- 
fation ditrfte daher von weniger ephemerer Natur fein. Die Sulfofiiuren gehen 
alg Indulin oder Mig rofin. 

Einer von diefen Körpern, dex einfachſte unter ihnen, tft bereits feit geraumer 
Beit befannt. Grieß und Mtartins?) erbielten ihn bei Gelegenbeit ihrer 
Unterfudjung fiber das Anilingelb durch Erhigen des Amidoazobenzols mit 
falpeterfanrem Anilin. Der hierbei entftehende blaue Farbſtoff ift von Hof- 
mann nnd Geyger*®) genaner unterfudt und von ihnen mit dem Namen Azo⸗ 
diphenylblau belegt worden. 


Azodiphenylblau, Ois Hi, Ns. Die Zufammenfegung diefes Körpers 
fimmt mit der bes Violanilins therein, weldes Girard, de Laire und 
Chapotot in den Ruückſtänden ber Fudhfinfabrifation aufgefunden Haben 
(. Bolley, S. 300). Es ift bis jegt noch nicht entſchieden, ob beide Körper 
thentifd) ober ifomer find. Hofmann und Geyger ftellten das Azodiphenyl⸗ 
Hau dar, indem fle Wmidoagobengol in alfoholifder Löſung mit falfaurem 
Gnilin mehrere Stunden auf 160° erhigten. Dabei bildet fic) der neue Korper 
neben Salmiak nach folgender Gleidung : 


C, H; . Ng . C, Hy ° NH, +- C. H; ° NH, = Ns + Cys His Ns. 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1878, 1772. — 2) Jahresber. d. Chem. 1865, 417. — 
3) Ber. d. d. chem. Gej. 1872, 472. 
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. Das Ajodiphenylblau verhilt fid) gu dem Anilin wie bas Naphtalinroth 

(Magdalaroth) zu dem Naphtylamin. Die Bildung des legteren Golley, 
©. 365) ift in der Bhat dev des erfteren vollfommen analog, und man könnte alfo 
das Magdalaroth als das Indulin der Naphtalinreihe bezeidjnen. Dem entfpridt 
and) das Verhalten des Azodiphenylblau gegen reducirende Agentien, welches dem 
de8 Magdalarothes vollfommen analog iff. Wird ein Salz des erfteren mit Zint 
und Salzſäure behandelt, fo entfärbt ſich feine Lofung, wird aber an der Luft 
wieder blau. Die Darftellung einer Leufobafe in reinem Buftande ift bisher 
nicht gelungen. 

Bur Reinigung wird bas Rohproduct der Reaction, um unveriindertes 
Anilinfalz und gebilbeten Salmiak gu entfernen, mit fiedendem Waffer ausgezogen 
und der Rildftand unter Zuſatz von Salzſäure in Alkohol geldft. Mad dem Ab- 
deftilliren von etwa der Hilfte des Wlfohols ſcheidet fic) bas Chlorhydrat, 
Cis Hi; Ns. HCl, als blaues, undeutlich kryſtalliniſches Pulver aus, welches beim 
Umkryſtalliſiren und ancy durch Trodnen bet hiherer Temperatur leicht Säure 
verliert. Das Salz ift in Waffer und Wether unldslich; die concentrirte Alkohol⸗ 
löſung liefert mit Natronlauge die freie Bafe als rothbraunen Niederſchlag, welcher 
in Waffer unlsslidh ift, fid) aber in Allohol und Aether mit rothbrauner Farbe 
aufldft. Zuſatz von Säuren gu diefer Löſung bewirkt die Ausfdheidung der tief- 
blauen Salze. — Das Jodhydrat, Cis His Ny. HI, gleicht in Cigenfdjaften 
und Darftelung dem Chlorhydrat. Das Pifrat, Cis Hi; Ns .C, Hy (NO,); 0H, 
erhilt man auf Zuſatz einer alfoholifchen Pikrinſäurelöſung yu dex Löſung des 
Chlorhydrates. Es ift ein in Wafer, Altohol und Aether unldslider, blauer, 
faum kryſtalliniſcher Niederſchlag. 

Wird Amidoazobenzol in alkoholiſcher Löſung mit ſalzſaurem Toluidin oder 
Naphtylamin erhitzt, ſo bilden ſich analoge Farbſtoffe, welche wahrſcheinlich die 
Zuſammenſetzung Ois Hiz Ns und Cy, Hy, Ng beſitzen, aber noch nicht näher unter⸗ 
ſucht find. 

Das Azodiphenylblaw bildet fidh nod) auf anderem, als dem angegebenen — 
Wege. Dedhend und Widelhaus *) erhielten es bet Gelegenheit einer Unter⸗ 
ſuchung itber die Cinwirfung bes Anilins auf Nitrobenzol. Dieſe Reaction, 
weldje, mit toluidine und nitrotoluolhaltigen Materialien ausgefithrt, in nenerer 
Reit der fabrifmagigen Gewinnung des Fuchfins unter Vermeidung der Arfen- 
faure zu Grunde gelegt worden ift (Coupier’ {des Verfahren), war ſchon im Fabre 
1865 von Städeler mit reinem Anilin und reinem Nitrobergol ausgeführt 
worden. Städeler hatte dabei einen blauen Farbftoff erhalten. Dechend und | 
Wichelhaus wiederholten ben Städeler'ſchen Verſuch, indem fie ein Gemifd 
vor 2 Mol. Anilin und 1 Mol. Mitrobengol mit trodenem Salzſäuregas fittigten 
(als wafferentziehendes Mtittel) und in verſchloſſenen Röhren anf 230° erbhigten. 
Sie erhielten Salmiaf und einen blauen Farbftoff von ber Formel C3 His Ne, . 
den fie Criphenylendiamin nannten. Die Bildung dieſes Korpers erfolgt nad) 
der Gleichung: 

2 C,H; -NH, + C.H, .NO, — Cis Hig Ne + NH; + 2H, 0. 


1) Ber. d. d. hem. Gef. 1875, 1609. 
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Diefer Korper entfteht, wie man fieht, aus bem Gemiſch der beidben aromas 
tiſchen Verbindungen, indem fid) 2 Mol. Waſſer und 1 Mol Ammoniak ab- 
fpalten. Dedend und Widelhaus glauben, daß derfelbe mit bem Stadeler’s 
chen Blau identiſch ift. Es gelingt aber, die Reaction fo yu mifigen, dak nur 
bie 2 Mol. Wafer aber fein Ammoniak anéstritt, und dann entfteht ftatt des 
Triphennlendiamin’s Azodiphenylblau: 

2 C, H; . N Hy + C,H, .NO, — Cis His Ns + 2H, 0. 

Man braudt nur ſalzſaures Anilin und Mitrobengol der Einwirkung der 
Wärme bei 210° in gefdloffenen Röhren ausgufegen. Die Reaction lüßt fid 
aud) in offenen Geffen ausführen, doch müſſen dieſe entweder von Cifen fein, 
ober man muff der im Glasgefäße befindliden Miſchung von Nitrobenzol und 
Anilin eine Spur Cifenchlorid hinzufügen. In diefem Falle verläuft die Reac⸗ 
tion ſchon bet 160 bis 170° fehr leicht und vollfommen, ja ſtürmiſch. Ohne 
Miwirkung des Cifens dagegen findet fie in offenen Gefäßen bei 200° nicht ftatt; 
dieſe Lemperatur aber darf nicht itberfdjritten werden, wenn nicht ein durch Tri- 
phenylendiamin verunreinigtes Product erhalten werden foll. Bur Verarbeitung 
des Reactionsproductes wird dieſes mit Alkali verfeyt. Nach Whtreiben der une 
berlinderten Oele löſt fid) der Rückſtand mit braunrother Farbe in taltem Alkohol. 
Diefer wird verjagt und die abgefdiedene Farbfubftang mit verdiinnter Salzſäure 
ausgewaſchen. Aus der darauf folgenden Löſung des falzfauren Salzes in faltem 
Alkohol ſcheidet fic) die Bafe auf Bufag von Waffer und Alfali als brauner Lad ab. 

Das Azodiphenylblau bildet alfo eine UebergangSftufe bei der Bildung des 
Triphenylendiamins; und in der That lüßt fic) auch letzteres and erfterem unter 
Abjfpaltung von Ammonial erhalten. Wird die Bafe des Azodiphenylblans mit 
trodenem Salzſäuregaſe gefittigt, und das Salz darauf im Oelbade auf 215° 
erhitzt, ſo beginnt augenblidlid) die Sublimation von Salmiak, und Triphenylen- 
diamin bildet fid) nach der Gleichung: 

Cis His Ns == NH3 + Cys Hig No. 

Dechend und Widhelhaus haben ferner das Azodiphenylblau auch durd 
Cinwirfung von Anilin auf Azorybenzol erhalten, und e8 ift dager gu vermuthen, 
bag die Reaction von Anilin und Mitrobengol in den folgenden Phaſen verliuft: 

1. C, H; .N He + C, Hs .NO, — H, O + Cio Hip No O 
Azoxybenzol 
2. Cys Hip Ne O + C,H; .N Hy = H,0O + Cis His Ng 
Azodiphenylblau 
3. Cis His Ns = NH3 + Cig Hi2Nq 
Criphenylendiamin. 


Uebrigens könnte auch zuerſt Ammoniak und dann Waffer abgefpalten werden; 
in dieſem Falle müßte zuerſt Diphenylamin entftehen, weldjes ſich dann weiter 
in Triphenylendiamin verwandeln wilrde: 

1. 2C,H; .N H, = N Hg 4 C,, Hii N 
Diphenylamin 
47 * 
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2. CyHyN + OgH,.NO, = 2H,0 + Cys Hi-N, 
Triphenylendiamin. 


Die Möglichkeit eines folden Verlaufeds ift von Dedhend und Wichelhaus 
daburd) eröffnet worden, daß fie die zweite Gleichung realifirten, indem fie in der 
That Triphenylendiamin erbhielten, als fie gleiche WMolecitle Diphenylamin und 
Nitrobengzol mit trodenem Salzſäuregafe fittigten und im verfdjloffenen Rohre 
8 Stunden lang bet 230° digerirten. 

Das Azodiphenylblau wurde frither ausſchließlich nach dem Verfahren von 
Hofmann und Geyger im Großen dargeftellt und gum größten Theile gleid 
in den Fabriken in die waſſerlösliche Sulfoſäure verwandelt. Auch jest wird 
diefe Mtethode noch angewendet, wie aus einer freundlidjen Privatmitthetlung des 
Herrn Dr. Witt hervorgeht. Theilweife foll indeffen die von Dechend und 
Wichelhaus aufgefundene VBilbungsweife an die Stelle ded fritheren Verfahrens 
getreten fein. Jedenfalls ift die Bildung aus Anilin und Nitrobenzol von grofem 
Sutereffe, weil fle bem Coupier'ſchen Verfahren der Fuchfinbereitung analog ift, 
und daber wohl als ein Argument für die Identität des Azodiphenylblaus und de8 
Biolanilins betradjtet werden kann. Dieſes letztere hielt man frither fitr das 
niedrigfte Homologe de8 Rofanilins, gebilbet durch Orydation dreier Mtoleciile 
Anilin nach der Gleichung: 

80,H, N 4 30 = 3H, O + Cis H,; Ns. 

Durd E. und O. Fifder wiſſen wir jest, daß das niedrigfte Homologe des 
Rofanilins das Pararofanilin, Cig Hi7Nz, ift. Das Violanilin oder Azodiphenyl⸗ 
blau gehirt daher einer gang anderen Reihe von Farbftoffen an, denen eine von 
der Rofanilingruppe abweidjende Conftitution zukommt. Die beiden anderen 
Nebenproducte der Fudhfinfabrifation, das Mauvanilin, Cis Hi Ns (ifomer mit 
Pararofanilin), und bas Chryfotoluidin, Ca; Ha, Ng (ſ. beide Volley, S. 300), 
gebiren vielleicht dieſer Reihe an. Ferner ift es fehr wahrſcheinlich, daß 
HR. Nietzkie) Homologe des Azodiphenylblaus erhalten hat, durch Reactionen, 
welde ganz der Bildung des legteren aus Amidoazobenzol und Anilin analog 
find. ; 

Orthoamidoorthoazotoluol (f.S. 721) gab beim Erhigen mitAnilin: 
Glorhydrat und Alfohol auf 160° einen rothen Farbftoff, welder ſich mit 
rother Farbe in Waffer left, ans diefer Löäſung aber durch verdünnte Alkalilauge 
die Bafe nicht fallen lupt. In concentrirter Salzſäure löſt er fid) mit tiefblauer 
Farbe; durch Waſſerzuſatz wird das urfpritnglidje Roth wieder hergeftellt. — 
Orthoamidoparaazotoluol giebt mit Anilindlorhydrat ein rithliches 
Violett. Diefem ſehr ähnlich ift der aus Amidobenzolparaazotoluol mit 
Orthotoluidin erzeugte Korper; mit Paratoluidin wird dagegen aus dieſem 
eit Blauvioletter Farbſtoff erhalten. 

Wahrſcheinlich find alle dieſe Körper Iſomere des Rofanilins; fie zeigen 
ein fehr charakteriſtiſches Verhalten gegen reducivende Agentien, durch) weldhes 
fle fic) vom Rofanilin ſcharf unterfdjeiben. Kocht man fle beifpieléweife mit 


1) Ber. d. d. chem. Gef. 1877, 662. 
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Zinkſtaub, fo wird die Flilffigteit entfirbt, färbt fich jedod) bet Berührung mit 
ber Luft angenblidlicd) wieder. Sie fommen in diefem Verhalten mit dem Azo⸗ 
diphenylblau und dem Dtagdalaroth itberein; aud das Chrvfotoluidin, bas Safranin 
und Manvein verhalten ſich ebenfo; bas Rofanilin zeigt dagegen bekanntlich ein 
ganz anderes Serhalten. Einmal gu Leulanilin reducirt, wird es durch den 
Sauerſtoff der Luft nicht wieder oxydirt, und felbft die Anwendung anderer 
Orydationsmittel führt nicht wieder glatt sum Rofanilin. 

Diefem durdgreifenden Unterſchiede im Verhalten entfpridht ohne Zweifel 
ein ebenfo wefentlidjer in der Conftitution. Die Natur des Rofanilins ift uns 
durch E. und O. Fifdher erſchloſſen; die Iuduline werden ohne Bweifel Azolbrper 
fein, weldje durch Reduction leidjt in Hydrazokörper übergehen, und fich dann 
durch Orydation ebenſo leicht wieder herſtellen laſſen. 

Aud in der Naphtalinreihe find Farbſtoffe aus der Klaſſe der Induline 
befannt. Das Naphtalinrofa (S. 364), weldhes durch Cinwirkung von Amido- 
ajonaphtalin auf Naphtylamin unter Whfpaltung von Ammoniak entfteht, wurde 
bereits oben als ſolches bezeichnet. Analoge Farbftoffe, welde zur Hilfte 
ber Benzol⸗, gur Halfte der Naphtalinreihe angehiren, find bereits bet Gelegenbeit 
der Unterfuchung des Naphtalinroſa von Hofmann dargeftellt, aber erft fptiter 
ift eines derfelben von einem feiner Schiller, Lecco, näher unterſucht worden !). 
Der Köorper entfteht durch Einwirkung bon Paratoluidin anf Amidoagonaphtalin 
nad) der Gleichung: 

Cao His Ns -+ C,H, N = ©,,H3,N; + NHs. 

Ru feiner Darftelung erhigt man Amidoajonaphtalin mit ſalzſaurem Para- 
toluidin Lingere Beit auf 170 bid 180°. Die Schmelze enthilt neben dem ent= 
ftandenen rothen Farbſtoff reichliche Mengen Salmial Cie wird nad) dem 
Answafden des Galmials in bas falzfaure Salz verwandelt, und aus diefem 
die Bafe durd ein Alkali wieder ausgefillt. Nachdem man diefe beiben Operationen 
mehrmals wiederbolt bat, wird das Chlorhydrat aus Alfohol umkryſtalliſirt, wo⸗ 
durch es, allerdings unter ftarfem Verluft, ſchließlich in kleinen Nadeln mit metal- 
lif) gritnem Reflex erhalten wird. . 

Das Chlorhydrat, Cy, Hy, Ns. HCl, ift in Alkohol leicht, in Wafer ziemlich 
ſchwer löslich. Die alfoholifehe Löſung geigt diefelbe Fluorefceng wie das Mag⸗ 
dalaroth, die rein wäſſerige Löſung zeigt diefe Erſcheinung nicht, doch kommt fie 
dard) Zuſatz weniger Lropfen Wltohol gum Vorſchein. Ueber die Darftellung 
de8 filr die Erzeugung des Napbhtalinrofa und der ihm verwandten Farbftoffe 
dienenden Amidoazonaphtalin ſ. ©. 723. 

Cine Anzahl rother Farbftoffe aus der Klaſſe dec Induline waren von der 
Firma Williams, Thomas und Dower in London (Chemifer Witt) 1878 
in Paris andsgeftellt. 

J. WolfF2) hat kürzlich nähere Mittheilungen über die Fabrifation der 
yim Sdhwarz-, Grau⸗ und Blaufiirben benugten Induline gemacht. Er unter⸗ 


4 1) Ber. d. d. Hem. Geſ. 1874, 1290. — 2) Dingler’s polyt. Journ. 233, 329, 
16. 
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ſcheidet zwei verſchiedene Klaſſen derſelben, von denen er die eine als Induline, 
die andere als Nigroſine bezeichnet. 

Das erſte Glied dex Indulinreihe ſtellte er 1865 durch Einführung 
von Phenyl in das Violanilin dar. Zur Gewinnung des letzteren Körpers werden 
die Rückſtände der Fuchſinfabrikation durch Behandlung mit ſalzſäurehaltigem 
Waſſer zunächſt von den Salzen des Mauvanilins, Chryſanilins und Roſanilins 
befreit. Das zurückbleibende Violanilinſalz wird durch Aetznatron zerſetzt. Die 
abgeſchiedene Baſis, welche der Hauptſache nach aus Violanilin beſteht, wird mit 
Anilin und Eſſigſäure (10 Thle. Baſis, 20 Thle. Anilin und 6 Thle. Eſſigſäure) 
ſolange auſ 140 bis 1600 erwärmt, als Ammoniak entweicht und bis die Maſſe 
ſich in mit Eſſigſääure angeſäuertem Alkohol mit dem gewünſchten blauen Farben⸗ 
tone löſt. — Man neutraliſirt hierauf die Maſſe mit Aetznatron und treibt das 
überſchüſſige Anilin mit Waſſerdampf über. Darauf zieht man Natriumacetat 
mit Waſſer aus, trocknet und pulvert. Man kann noch zur weiteren Reinigung 
einige Male mit angeſäuertem Waſſer auswaſchen. — Zur Ueberführung in 
die waſſerlösliche Modification trägt man 1 Thl. der trocknen Subſtanz ur 3 bis 
4 Thle. Schwefelfiiure von 66° B. (oder rauchende Schwefelſäure, oder eine Miſchung 
beider) bet 100° Langfam und unter fortdauerndem Umrühren ein, bierauf fteigert 
man die Temperatur auf 120 bis 140°, wo fie etwa 5 Stunden lang erhalten 
wird, bid eben eine Probe, nachdem fie durd) Wafdjen mit Waffer von Schwefel⸗ 
ſäure befreit, fid) in Ammonial, weldjes auf 60° bis 70° erhitzt ift, vollfommen 
Loft. Iſt diefer Punkt erreidht, fo gieBt mam die nod) heiße ſchwefelſaure Löſung 
des Farbftoffeds in die etwa Sfade Menge Waſſer unter ftetem Umrithren. Nad) 
einigen Stunden zieht man die itber dem Niederſchlag ftehende Flüſſigkeit ab und 
wiifdt jenen folange durd)Decantation aus, bis bas abfliefende Waffer nicht mehr 
merflid) fauer reagirt. Man filtrirt nun den Niederſchlag ab und bringt thn 
durch die gerade erforderliche Menge fodjender Matronlauge in Löſung. Man 
bampft die neutrale Löſung bei höchſtens 70° zur Trockne umd erhält fo das in 
Waffer lösliche Indulin. Zuweilen verwendet man aud ftatt Natron Ammoniak. 
Yad) einem anderen Verfahren fol Anilin durch Orydation mit Arſenſäure in 
Violanilin übergeführt und dieſes dann phenylirt werden. Man erhitzt ein Ge- 
miſch von 10 Thin. möglichſt reinem Wnilin mit 20 Thin. forupfirmiger Arſen⸗ 
fiure (70 Proc. trodne Säure enthaltend) auf 185 bis 190°, bis es nad) der 
Abkuhlung eine ſchmutzig gelbe, broncefarbene fpride Maſſe darftellt. Man neu— 
tralifirt dann die Säuren des Arſens mit Natronfauge und entfernt das nidjt in 
Reaction getretene Anilin durch einen Dampfftrom.  Hierauf befeitigt man das 
Gondenfationswaffer, trodnet und pulvert. — Die Phenylirung des fo gebildeten 
Violanilins, fowie die Ueberfilhrung in da8 waſſerlösliche Product, gefdhieht nach 
dem obigen Verfahren. 

Bei her Darftellung des Violanilins (Wjodiphenylblau) aus Wnilin und 
Nitrobenzol muß man fehr darauf bedadht fein, die Temperatur nicht tiber 190° 
fteigen gu laſſen, wenn ſich nicht eine Menge von Mebenproducten bilden fol. 

Nach Wolff s Meinung kann fid) die Phenylirung des Violanilins auf dret 
Wafferftoffatome erftreden. In den am leichteften in Wlfohol löslichen Indulinen 
fol bas Triphenylviolanilin vorherrjdjen. — Bet der Sulfonirung follen 1, 2, 3 
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over 4 Wafferftoffatome fubftituirt werden. Die Mtonofulfofiuren find in Waffer 
unlöslich, ihre Wlalifalje dagegen leicht Walid); die Diſulfoſäuren find ſchwierig, 
ihre Alkaliſalze leicht löslich; bie Tris und Tetraſulfoſäuren find, ebenfo wie ihre 
Sake, in Waffer leicht Walid) — gang wie bet ben Sulfoſäuren des Triphenyl- 
rofanilins. 

Das in Alfohol (slide Sndulin fürbt Wolle, Seide, Baumwolle und andere 
Faſern gran, und zwar in verfdhiedenen Tönen, wogegen e8 ſchwierig tft, ſchwarz 
damit zu färben. Es wird von angefiuertem Alfohol in der Sredehige gelöſt, die 
filtrirte LHfung dem fauren falten Firbebade zugefiigt, weldjes dann, nachdem die 
Waare eingeführt worden ift, allmalig bis zum Gieden erhigt und auf diefer 
Temperatur bis zur Erzielung der gewünſchten Tiefe erhalten wird. — Aud 
durch Auflöſen in Glycerin, weldhes 5 Proc. Salzſäure enthiilt, und Verdiinnen mit 
ber fünffachen Waffermenge erhält man ein geeignetes Firbebad; dod) haben alle 
diefe Bader den Nadhtheil, daß fle das Indulin rafd) abfdeiden und ungleid- 
maßige Fdrbungen geben. — Bum Farben mit wafferlsslidem Indulin trägt man 
eine Löſung deffelben in warmem Waffer in das lauwarme angefiinerte Firbebad ein 
mb erwärmt mit dem Stoffe yum Sieden, bis der gewünſchte Farbenton erreidht 
ift. Man verwendet bas Product gum Graufiirben, felten zu Schwarz, da diefes 
unrein ausfillt und der Cinwirlung von Lit, Luft und Seife nur wenig 
widerſteht. 

„Nigroſin“ wird ſeit 1863 fabricirt und findet ſeitdem insbeſondere in 
Deutſchland zum Schwarz⸗ und Graufärben von Wolle, Seide und Leder Ver⸗ 
wendung. Die Färbungen beſitzen eine erhebliche Licht- und Luftbeſtändigkeit. 

In der erſten Zeit fabricirte man Nigroſin durch Erhitzen von 44 Thln. 
Anilin mit 20 Thln. Zinnchlorid und 11 Thin. Nitrobenzol, wobei die Temperatur 
in den erſten 4 Stunden auf 1900 geſteigert wurde. Hierauf erhitzte man 9 bis 
12 Stunden auf 220 bis 230°, bis eine in kochendes Waſſer eingetragene Probe 
diefem eine rein gelbe Farbe ertheilte. Man entfernte dann das unveriinderte 
Anilin durch einen Dampfftrom und bradjte die getrodnete und gepulverte Schmelze 
als Rigrofin in den Handel. — Wolff beobachtete bann, daß außer dem inn: 
chlorid and) andere Metalldloride, ja Ritrobenjol allein, fowie aud) andere Oxy⸗ 
dationsmittel, wie etwa Arſenſtiure, aus Anilin Nigrofin erzeugen können. Durch 
Omdation von Anilin mit Arfenfiiure foll Nigroſin gebildet werden, wenn mar 
die Temperatur auf 220 bis 230° fteigert, während diefelbe Reaction bei 190° 
ausgeführt Indulin liefert. — Aud) wenn man die Bafis des in Alkohol löslichen 
Indulins (fog. Triphenylviolanilin) mit Anilinfaly längere Beit auf 220 bis 240° 
erhitzt, fo entfteht gleichfalls Nigroſin. Wolff fand das Nigroſin gleid) zu⸗ 
fammengefegt wre das Indulin, und ftellt fid vor, daß es unter dem Cinfluffe 
einer hohen Temperatur durch Wtomwanderung im Molecitle (Wanbderung der 
Phenylgruppen) aus diefem entftehe. 

Bur Darftellung des Nigrofins durd) Orydation des Anilins mit Arſenſäure 
erhigt man 22 Thle. reines falgfaures Anilin mit 10 Thin. 7Oprocentiger Arſen⸗ 
fiurelofung 4 bis 5 Stunden in einem emaillirten eifernen Geftife unter zeit⸗ 
weiligem Umrithren auf 190°, darauf folange auf 220 bis 230°, bis eine Probe 
fid) in fochendem Waffer mit ſchwachgelber Farbe lift. Wan fitgt mun con- 
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centrirte Natronlauge hinzu, etwas mehr, als zur Meutralifation erforderlich if, 
tretbt das unveriinderte Anilin durch Wafferdampf über, trennt die zurückbleibende 
Nigrofinbafe von der Yatronlauge, wiifcht fie wiederholt mit fodjendem Wafer 
und behanbdelt fie dann mit ftarf verditnnter Tochender Salzſäure bis zur faft 
villigen Löſung. Man ſcheidet dann die Bafis nochmals durch Matronlauge ab 
und lift fie nochmals in ſchwacher kochender Säure. Durch Salggufay und Ab- 
fithlen fann aus diefer Löſung das Migrofin gefallt werden, welded, nochmals 
filtrirt und gewafdjen, abermals in reinent, deftiflirtem kochendem Wafer faft voll- 
ſtändig gelbft, heiß filtrict wird, und beim Abkühlen dieſes Filtrates und nad 
mehrmaliger Wiederholung diefer legteren Operation in reinem Zuſtande vorliegt. 
Bei genauer Sunehaltung obiger Vorfdhrift gelingt es, faft alles Nigroſin tm 
loslichen Buftande zu gewinnen. Es ftellt dann eine blaufiirbende Gubftang dar, 
während Toluidin haltendes Anilin die oben erwähnten ſchwacz flircbenden Nigro⸗ 
fine liefert. 

Die Bafls des reine blauen Farbftoffes hat die Zuſammenſetzung 
Os6 Hy, Ns; = Cis His (Cy H;s)s N3; das Chlorhydrat Cs Hs, Ns HCl. Das 
blaue Nigroſin löſt fic) in neutralem Waffer mit ſchmutzig blauer Farbe, dte bei 
Zuſatz von Salzſäure liter und gritner wird. Diefe angefiiuerte Löſung befigt 
eine charakteriſtiſche blutrothe Fluoreſcenz, die bet weiterem Zuſatz von Säuren bis 
qu einem gewiffe Grade fteigt. Die leicht angefiinerte wiifferige Löſung färbt 
thieriſche und vegetabilifce Fafern bet etwa 80° blau, dod) findet die Aufnahme 
des Farbftoffes nur langfam ftatt. 

Folgende Miſchungen liefern, wenn fie wie oben befehrieber behandelt werden, 
die verfdiedenen blauen und ſchwarzen Farbentine: 60 Thle. chemiſch reines 
Anilindlorhydrat und 10 Tle. reines Mitrobengol Liefern ein dunfelblaufdrbendes 
Nigrofin, bet Hingufiigung eines Cheiles Kupferchlorid oder Chloritx entfteht ein 
ſchönes tiefes Blauſchwarz. Cine blauſchwarze Farbe erhilt man ferner aus 
60 Thin. Anilindlorhydrat (das Anilin enthilt 2 Proc. Toluidin) und 10 Thlnu. 
Nitrobenzol (das Benzol enthilt 2 Proc. Toluol). Bei Zuſatz von Kupferchlorid 
witd die Farbe fehr tief. Durch Anwendung von Mitrobengol beim Migrofinproces 
entftehen grifere Quantitäten anderer Farbfubftanjen, als bet Anwendung anderer 
Waſſerſtoff entziehender Mittel. Der größte Theil der Hierbei entftehenden Pro- 
ducte ift in nentralem und ſaurem Waffer unldslich. Je mehr Toluidin in dec 
Migrofinmifdung enthalten ift, um fo mehr geht bas Schwarz; in Pech⸗ und 
Braunſchwarz itber, weldjes durd) Zuſatz von Metallſalzen tiefer gemacht wird. 

Unter allen Umſtänden erheiſcht die Darftellung der verfchiedenen Farbentine 
die forgfiltigfte Innehaltung beftimmter Vemperaturgrengen, wenn nicht erhebliche 
Mengen von Mebenproducten bei der Migrofinbilbung entftehen follen. Die 
Nigrofine löſen fic) in Benzol, Petroleum und gewiffen Oelen leicht auf, und zwar 
mit bell purpurvother Farbe, wenn fie alfalifd; mit gritnblauer Firbung, wenn fie 
faner find. Orydirende Agentien verwandeln bas blaue und ſchwarze Migrofin, 
befonders deffen lichtere Cine, auf der Fafer in röthlichgrau Violett; durch redus 
cirende Upgentien werden fie unter Bilbung von Leutonigrofin entfirbt. Sehr 
widerftandsfibig ift bas Blau und Schwarz, felbft gegen concentrirte Salpeterſäure. 
Das Schwarz wird felbft nad) mebhrftiindiger Einwirkung durch Säure von 
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1,5 fpecif. Gewieht nur in cin tiefes Grünſchwarz umgewandelt, wird die Säure 
fortgewaſchen, fo exfdjeint der Farbſtoff in feinem Wnfehen faum geiindert. Wud) 
jum Druden auf Geide und Wolle, und zwar fix Grau, Blau und Schwarz 
ligt fid) Nigrofin verwenden. Man loft es in Anilin oder Anilinfaly auf, ver- 
bidt die LSfung, dämpft, wäſcht und trodnet. Aud) eine Löſung von Migrofin 
umd Glyeerin fann hierzu verwendet werden. Der Preis der Rigrofine ift zwar 
nicht niedrig genug, um mit billigeren ſchwarzen Farben concurriven gu tinnen, 
body find fie wegen ihrer ſchönen Farbentine, fowie wegen ihrer Edjtheit, immer 
nod) gut verkäuflich und finden namentlich bei theuven Wollwaaren, bei China- 
gras und bei Seide Verwendung. Die Seide wird beim Farben mit Migrofin 
nur wenige Procente beſchwert, und könnte diefe Färberei wohl dagu berufen fein, 
das verwerflidje Schwerfärben der Seide gu verdriingen. 
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Diefer durch feine Schonheit wie ſeine außerordentliche Echtheit gleich her⸗ 
vorragende Farbſtoff hat ſich im Laufe der Jahre immer mehr Terrain gewonnen. 
Sein Hauptgebiet iſt der Kattundruck; aber ſelbſt hier konnte er in der erſten 
Periode ſeiner Anwendung, trotz ſeiner ‘andgeseichneten Cigenfdaften, nur fir bee 
ſchränkte Gombinationen Verwendung finden. Der Hauptgrund hierfite Tag in 
dem Umftande, dag die zur Entwidelung der Farbe auf dem Gewebe erforderlider 
Agentien leicht die Fafer ſchwächen. Died ſchloß feine Anwendung in Combinas 
tion mit Dampffarben aus, und zugleich befdjriintte es diefelbe auf fogenannte 
„leichte“ Deffins, bei weldjen bas Schwarz nur einen Heinen Theil des Gewebes 
bededt. Go fam e8, daß da8 Anilinſchwarz entweder gang allen, oder in Ver- 
bindung mit Chromorange — einem bafifdjen Bleichromat, welches auf der Faſer 
durch einen Fuürbeproceß erzeugt wird — oder endlich mit dem durch Farben mit 
RKrapppriiparaten hergeftellten rothen, violetten und braunen Farbentinen gedructt 
wurde, — freilich cin paar Combinationen, welche in der Indienne⸗Fabrikation 
eme bedeutende Rolle fpielen. 

Die Einführung des kunſtlichen Alizarins brachte eine Wenderung in diefen 
Verhältniſſen hervor, weldje allerdings ſchon durch die Anwendung der Krapp⸗ 
ertracte — des natitrliden Alizarins — vorbereitet worden war. Dieſe Priipa- 
rate fegten dex Druder in ben Stand, die Farbentine, welche bis dahin auf dem 
umftindlidjen Wege ber Krappfärberei erzeugt worden waren, durch einen äußerſt 
einfachen Dämpfproceß hervorzubringen, bem nur wenige, relativ unbedentende 
Schönungsoperationen folgten. Damit war die Nothwendigheit gegeben, dad 
Anilinſchwarz auch mit Dampffarben gu combiniren, und diefer Bwang lehrte dte 
Schwierigkeiten itberwinden, welche fic) der Löſung diefer Aufgabe bis dahin ent- 
gegengeftellt batten. 
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Das Princip der Herſtellung des Anilinſchwarz iſt noch jetzt das gleiche wie 
früher (Volley, S. 346 ff.). Noch jest wird es faſt ausſchließlich anf der Faſer 
erzeugt, und ſeine Hauptwerwendung findet es in der Kattundruckerei. Die wid: 
tigſten Aenderungen beſtehen in der theils verſuchten, theils durchgeführten Erſetzung 
der Kupferverbindungen durch die Salze anderer Metalle. Die Wirkung dieſer 
Korper beruht darauf, daß ſie den Sauerſtoff der in der Druckfarbe enthaltenen 
Chlorate auf das Anilin übertragen, und dadurch die Bildung des Farbſtoffes 
veranlaſſen. Während chlorſaures Kalium unter den beim Druck obwaltenden 
Verhältniſſen bas Anilin kaum yu orydiren vermag, findet dieſer Proceß mit der 
größten Leichtigkeit ſtatt, wenn nur eine kleine Menge einer Kupferverbindung zu⸗ 
gegen iſt. Das Kupfer wirkt, wenn es als Orydſalz angewendet wird, zunächſt 
oxydirend auf eine entſprechende Menge Anilin ein, indem es ſich in Oxydulſalz 
verwandelt. Dieſes wird dann durch das vorhandene Chlorat wieder in Orydſalz 
übergeführt und kann fo zur Oxydation einer neuen Menge Anilin dienen. Dar: 
auf von Neuem Regeneration des Orydſalzes, auf Koſten des Sanerftoffs des 
Chlorates, und ſo fort, bis alles Anilin oxydirt oder alles Chlorat reducirt iſt. 
Man ſieht, daß dieſe Sauerſtoffübertragung nur durch die Verbindungen ſolcher 
Metalle bewirkt werden kann, welche mehrere Orydationsftufen bilden und aus 
der einen Verbindungsreihe leicht in die andere übergehen können. 

Cine Reihe von Sahren wurde bas von Lauth eingefithrte Schwefelkupfer 
ganz allgemein als Gauerftoffitbertriiger verwendet. In neuefter Beit find Vana: 
diumverbindungen erfolgreid) mit dem Schwefelkupfer in Concurreng getreten. 
Shre Anwendung berubt auf der grofen Leidjtigheit, womit dieſes Metall aus 
feiner niedrigften Orydationsftufe in die hidhfte ibergeht und unigefehrt. Dieſer 
Umſtand hat zur Folge, daß felbft minimale Mengen eines Vanadiumſalzes ge: 
nilgen, beträchtliche Mengen Anilin gu orydiren, und er ermbglidjt die Anwen- 
dung eines an ſich fo foftfpieligen Körpers gur Herftellung einer Farbe, welche 
vielfad) auf ganz geringwerthige Stoffe gedrudt wird. 

Rofenftiehl *) hat darauf aufmerkſam gemacht, daß fdjon der Entdeder ded 
Anilinſchwarz, John Lightfoot die Wirtung der Vanadiumſalze beobadhtet Habe, 
und dag Robert Pinney bereits in ben Jahren 1868 und 69 erfolgretche 
Verſuche in diefer Ridtung anftellte. Wher erſt die Erfahrungen, weldje Guyard?) 
im Jahre 1876 mittheilte, haben dex Anwendung des Vanadiums fite die Er. 
zeugung des Anilinſchwarz Bahn gebrodjen. Es ift Hier nicht der Ort, die 
ſpecielleren Methoden, welde in der Fürberei und Druckerei zur Anwendung 
gefommen find, zu befprechen; nur einige Punkte migen hervorgehoben werden, 
weldje bie Wirkung der Vanadiumfalge deutlicer hervortreten laſſen werden. 

Nad) Guyard’s Angaben genitgt 1 Thl. Vanadiumchlorür um 1000 Thle. 
falgfaures Anilin bet Gegenwart von chlorſaurem Altali in Schwarz gu verwan⸗ 
bel, und gwar raſch, ohne Erwärmen und in möglichſt ſchwachem Bade. Um 
Leinewand oder Baumwolle yu färben benugt man eine Löſung von 40 Thin. 
neutralem falgfaurem Anilin und 15 bis 20 Thln. chlorſaurem Allali wm 


1) Bull, de la soc. chim. de Paris XXV 291.— 9) Dingler’s polyt. Journ. 
222, 390. 
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1000 Thln. Waſſer. — Auch Wolle ſoll ſich unter Anwendung von Vanadſalzen 
leichter und ſchöner anilinſchwarz fürben, als nad) den früheren Methoden. 
Hommey) läßt die Wolle 20 bis 30 Minuten in einem Bade, welches 
auf 1000 g Waffer 80g ſalzſaures Anilin, 40g chlorſaures Ralium, 0,1 g 
vanadinſaures Amoninm und 5 bis 10g Salzſäure enthilt, legtere hauptſüchlich 
um Allkali, weldjes von der Entfettung her noch in ber Fafer zurückgeblieben fein 
fonnte, 3u neutralifiren. Die Waare wird darauf zwiſchen Walgen paffirt, welche 
die Farbfliiffigtett feft in ben Faden einpreßt, fodann in einem warmen Local auf- 
gehingt, den folgenden Lag, wenn fie gritn angefallen ift, durch Kaliumchromat 
paffirt, gut gewaſchen und gereinigt. — Ueber die Anwendung des Vanadium- 
anilinſchwarz im Rattundrud hat ©. Wik *) ntihere Angaben gemadt. Nad 
feinen Erfahrungen gentigt */ioo900 bis F/eooooo vom Gewichte des angewandten 
Anifindlorhydrates an Vanadium, um das Schwarz bei einer Lemperatur von 
25° in wenigen Tagen gu entwideln. Uebrigens fann der Vanadiumgebalt 
concentrirterer DOrudfarben um fo geringer fein, je größer ihr Anilingebalt ift. 
Nimmt man fiatt 80g ſalzſaures Anilin auf ben Liter 90g, fo finnen am 
Vanadium etwa 25 Proc. abgebrodjen werden. Unter diefen Umſtänden verbalten 
{ich die Ansgaben fitr Vanadium und Sdhwefelfupfer wie 1: 16,5! — Rofen- 
fttehL 5) fand eine fo geringe Menge an Vanadiumſalz nicht ausreichend; er wenbet 
eta das ſechsfache der von Wik angegebenen Menge, nämlich 6 mg, im Liter 
Drudfarbe an, md A. Sdeurer 4) fand fogar die zehnfache Menge nothwendig. 
— Ginen weiteren Vortheil des Vanadiumſchwarz fand Wig darin, daß man es bis 
ju einem gewiffen Grade in der Hand hat, die Entwidelung des Schwarz auf der 
BVaumwolle beltebig ju beſchleunigen oder zu verzögern, indem man bet conftantem 
Anilingehalt der Orudjarbe die Menge des Vanads in derfelben variren läüßt. 
Berner ift das Schwarz finer und giebt fdiirfere Zeichnungen, als bas nad) der 
filteren Methode ergeugte, und eS greift die Rakel (Abſtreichmeſſer) und Druck⸗ 
waken weniger an. 

Auger Kupfer⸗ und Vanadinmverbindungen laffen ſich aud) diejenigen anderer 
Metalle zur Erzengung des Anilinſchwarz verwenden, fofern die letzteren mehrere 
Salzreihen zu bilden vermigen. Go unterſuchte Tatarinoff 5) die Wirkung der 
Osmiumfalje, und fand, dag fle zwiſchen denen des Kupfers und des Vanads 
rangiten. Praktiſche Anwendung können fie, wenigftens im Reugdrud, allerdings 
nidjt finden. Auch Eiſen- und Chromſalze ) find fitr den gleiden Zweck in 
Vorſchlag gebradht worden, ohne aber irgend weldje Erfolge gu erzielen. Dageger 
find in nenefter Beit fehr lebhaft Cerverbindungen empfohlen worden. Schon 
1874 erflirte Kruis7) bas mit ihrer Hilfe erzengte Anilinſchwarz für das 
echteſte und ſchönſte. Kurzlich nun Hat Bithrig %) von Neuem die Aufmertfams 
lett auf diefen Gegenftand geridjtet, indem ev Erfahrungen mittheilte, welche in 
einjährigem regelmigigen Vetriebe in einer Petersburger Fabrik gemacht wurden. 


1) Ibid. — 2) Compt rend. 83, 348; Zeitſchr. f. d. dem. Großgew. 1876, 206; 
18T7, 287; Dingler’s polyt. Journ. 224, 639, — 8) Bullet. de la soc. industr. 
de Mulhouse 1876, 547. — 4) Ibid. 1876 548. — 5) Bullet. de la soc. industr, 
de Rouen 1878, 8838. — *) Grawitz, Chem. Induſtrie 1879, 47; dbagegen Wik, 
ibid. 47, 240. — 7) Dingler’s polyt, Journ. 212, 347. — 8) Ibid. 281, 77, 
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Das Rohmaterial für die Darſtellung der geeigneten Cerverbindung bildet dex 
Cerit, welcher ſich auf einem Kupferkieslager im Gneiß bei Riddarhytta in Weſt⸗ 
mannland in Schweden in recht bedeutenden Mengen findet. Derſelbe beſteht 
der Hauptſache nach aus Cerſilicat, dem kleinere Mengen von Lanthan⸗, Didym⸗, 
Eiſen⸗ und anderen Verbindungen beigemengt ſind. Er wird durch Aufſchließen 
mit Schwefelſäure in ein rohes Cerſulfat verwandelt, welches durch Abdampfen 
der überſchüſſigen Schwefelfiiure, Behandlung mit Waſſer und Filtriren von der 
ausgefdhiedenen Riefelfiiure getvennt wird. Die erhaltene Löſung kann divect ver- 
wendet oder zur Trockne verdampft werden. Cine weitere Reinigung ift nicht er⸗ 
forderlich; inSbefonbdere ift die Anwefenbhett der Lanthan⸗ und Didymfulfate ohne 
ftérenden Cinflug. — Die Zuſammenſetzung der Druckfarbe ift den fonft üblichen 
ähnlich. Als gitnftiges Verhältniß erwies fich ei Gebalt derjelben von 0.52 
Ceritoryden per Kilogramm Farbe, worin 43,3 g Anilinfals enthalten find. Dan 
braucht alfo viel grifere Dtengen von Cer im Vergleich mit dem Vanad. Aber 
der Preis der Cerfalje ift in nod) größerem Verhältniſſe niedriger, als der der 
Vanadinverbindungen, fo daß bas Cerſchwarz nad) der Berechnung von Bührig 
woblfeiler und zugleid) ſchöner fein witrde, als das burch Vanad erzeugte. 

Von groper Widhtigheit für die Erzeugung des Anilinſchwarz ift die Be- 
fdjaffenbett des verwendeten Anilins. Das Anilinſchwarz ift ein Derivat 
des Anilins felbft; höhere Homologe haben an feiner Bildung keinen Antheil 
Denmgemäß wird ein Anilin um fo geeigneter fein, je reicher es an reinem 
Anilin ift. Dieſe Chatfade wurde bereits 1871 durch eine eingehende Unter: 
{udung von C. Hartmans!) feftgeftellt, und ſeitdem immer beftitigt gefunden. 
Hartmann fand, dag reines Anilin, refp. foldhes, das zwiſchen 180 und 185° 
libergeht, ein vorzügliches Schwarz liefert; Orthotoluidin und die zwiſchen 185 
bis 192° itbergehenden Wntheile des käuflichen Anilins liefern ein bläuliches 
Schwarz; Paratoluidin und die über 192° fiedenden (ſchweren) Anilindle geben 
braune Mißfarben. — Geitdem man das Anilin im Großen faft chemifd) rein 
darftellt, wenden intelligente Fabrifanten ausſchließlich diefes Product’ fitr die 
Erzeugung des Anilinſchwarz an. Frither — und vielleidht nod) jest — wurden 
aud) vielfad) die fogenannten Edjappés, d. h. die bei der Iofanilinfabrifation 
itberdeftillirenden Aniline für Anilinſchwarz benutzt. Da diefe aber viel Toluidin 
enthalten, fo fann nad) den mitgetheilter Erfahrungen ihre Anwendung nicht 
zweckmüßig fein. 

Das in gewöhnlicher Weife durch Aufdruck, Orydation in der warmen Hange 
und nadberige Behandlung mit einem Alkali anf der Baumwollfaſer erzeugte 
Anilinſchwarz ift, wie bemerkt, von einer großen Widerftandsfihigteit gegenitber 
der Wirkung von Licht, Luft und Seife. Bn einer Hinſicht aber zeigt es eine 
auffallende und unliebfame Veränderlichkeit. Man bemertte in den Lagerrdiumen 
der fertigen Kattune, daß e8, befonders an den Kanten, einen häßlichen gritnen 
Farbenton annimmt, demjenigen ähnlich, welder die durch Orydation entwicdelte 
Barbe vor der Behandlung mit einem Alkali zeigt. Dieſe Veränderung befteht 
nicht in einer tiefgreifenden Umwandlung des Farbftoffes, dent fie läßt ſich durch 


1) Dingler’s polyt, Journ. 202, 889. 
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bloßes Waſchen ber Waare, am beſten mit einem alkaliſchen Waſchmittel, 3. B. 
Seife, wieder beſeitigen; aber fie erſchwerte dod) die Verkäuflichkeit der Waare 
und verminderte ben Verkaufspreis derſelben. 

Der Umſtand, dak der ſattſchwarze Con durch ein Allkali wieder hergeſtellt 
werden farm, ſchien auf ein ſaures Agens als Grund fiir bie Erſcheinung des 
„Nach grünens“ an denten und man fudjte daffelbe in der ſchwefligen Säure, 
weldje fic) bei der Verbremmnung bes immer ſchwefelhaltigen Leuchtgaſes bilbdet, 
und fid) ber Atmoſphäre der meift mit Gas belendhteten Lagerräume beimifdt. 
Diefe Auffaffung erwies ſich bet näherer Prufung einestheils als ridjtig, infofern 
bie ſchweflige Säure jedenfallé eine dex Haupturfadjen des Nachgrünens ift, aber 
fie wirkt nicht nur als Säure, fondern aller Wahrſcheinlichkeit nach hauptſächlich 
tm Folge ihrer reducivenden Cigenfdjaften. Andere Rebductionsmittel wirken 
ühnlich wie fchweflige Säure, fo z. B. Schwefelwafferftoff, deffen gelegentlide An⸗ 
weſenheit in der Atmoſphäre die Erſcheinung gleidfalls bewirfen tann. 

Cin Mittel yur wirlfamen Bekämpfung dieſes Uebelftandes wurde von 
Jeanmaire Y aufgefunden. Es befteht darin, bie Waare nad) der Entwidelung 
des Schwarz mit einem fauren Orydationsmittel, 3. B. Kaliumdichromat 
und Schwefelſäure zu behandeln. Die Cingelnheiten des Verfabrens können hier 
nicht beſprochen werden. 

Rofenftiehl%) erklärt das Nachgrünen und feine Verhinderung durch die 
Annahme, daß in der warmen Hinge die Oxydation des Anilins nicht vollendet fei, 
das letztere vielmehr nur zum Theil in Anilinſchwarz, gum Theil aber in ein Uebers 
gangsproduct, das Emeralbin verwandelt fei. Letzteres ift ein gritner Farbftoff, 
welder durch Alkalien ſchwarzblau, durch Säuren und reducirende Körper aber wieder 
grün werde; dad eigentliche Schwarz aber fei gegen beide Einwirkungen unem⸗ 
pfindlich. Durch die nachträgliche Behandlung mit Orydationsmitteln, theilweiſe 
auch ſchon durch das Dämpfen der Waare, werde die vollſtändige Ueberführung 
des Emeraldin in Anilinſchwarz herbeigeführt. — Cine umfaſſende Arbeit von 
Wigs) über die Einwirkung orydirender und reducirender Körper auf Anilin⸗ 
ſchwarz beſtätigt im Ganzen die Auffaſſung Roſenſtiehl's und enthält zahl⸗ 
reiche Erfahrungen fiber bas Nachgrünen und die Mittel, es zu vermeiden. — 
Nietzki9 dagegen unterſuchte den Körper, welcher durch Einwirkung der Chrom⸗ 
fiure anf das in Gubftang — nicht auf der Faſer — erzeugte Anilinſchwarz 
entfteht, und fand, daß derfelbe ſtark dhrombaltig fet. Cine Chrombeftinnnung 
führte gu bem Schluſſe, dak bas nidtgritnende Schwarz nidts anderes 
fet, al bas @hromat-der Anilinfdwarzbafe. 

Bu einer ähnlichen Auffaffung wurde Grawigk >) gefithrt, welder zeigte, 
daß bet der „Nachoxydation“ bes Schwarz mittelft faurer Cifenorydlsfungen das 
Gifen dem Bade vollkommen entzogen und auf den ſchwarz bedruckten Stellen ded 


1) Bull. de la soc. industr. de Mulhouse 1876, 494; 1877, 47, 91. 
Ridlin, Monit. scientific. XIX, 83. — %) Dingler’s polyt. Journ. 223, 688. — 
*) Bull. de la soc. industr. de Rouen 1877, 238. Seitfdr. f. d. hem. Grokgew. 
1878, 149. — 4) Ber. d. d. em. Sef. 1878 , 1098. — 5) Bull. soc. chim. de 
Paris 1878, 482, 502. Seitfdr. f. d. dem. Grokgew. 1878, 359. 
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Gewebes niedergeſchlagen wird. Wird die Ueberführung in das nidjtgritnende 
Schwarz durch Chromſäure bewirkt, ſo tritt zuerſt eine ſehr raſche Reduction der 
Chromſäure unter Grünfärbung des Bades ein. Bun dieſem Stadium wird dad 
Schwarz nod) durch ſchweflige Süare grün. Vermehrung ber Menge des Rea: 
gens ändert daran nichts. Läßt man dieſes aber längere Zeit einwirken, fo wird 
dem Bade alles Chrom entzogen, man findet daſſelbe auf den ſchwarzen Stellen 
des Gewebes, und dieſe ſind in nicht grünendes Schwarz verwandelt. — Wie 
man ſieht, iſt die Natur des grünenden und des nicht grünenden Schwarz noch nicht 
vollig aufgeklärt; ſie wird es wohl erſt werden, wenn die Conſtitution des Anilin⸗ 
ſchwarz vollſtändig erkannt fein wird. Jedenfalls ſcheint ein Oxydationsproceß 
und darauf folgende Fixirung von Metall ſtattzufinden; in welcher Form das 
letztere ſich mit dem Anilinſchwarz verbindet, bleibt vorläufig noch ungewiß. 


Außer dieſen Unterſuchungen, welche ſich hauptſächlich mit dem anf der 


Faſer fixirten Anilinſchwarz beſchäftigten, find in neuerer Beit zahlreiche Arbeiten 
über den Farbſtoff ſelbſt veröffentlicht worden. 

GoppelSrider!) und Coquillion) fanden faſt gleichzeitig, daß ſich 
Anilinſchwarz durch Einwirkung des galvaniſchen Stromes auf die concen: 
tritten Auflöſungen von Anilinfaljen bildet. Es fcheidet ſich am pofitiven Pol 
al8 ſchwarzer Niederfdjlag aus, welder durch Behandeln mit Waffer, Alkohol, 
Aether und Benzol gereinigt werden fann. Wm beften ſcheint ſich für bie Dar⸗ 
ftellung das ſalzſaure, fchwefelfaure und falpeterfaure Anilin gu eignen. 


Nad einer Vorfdrift von W. Mller?) wird Anilinfdwarz bereitet durd 
Erwirmen einer Léfung von 40 Thln. Anilinchlorhydrat, 20 Chin. Kalium⸗ 
lorat, 30 Thin. Kupferfulfat und 16 Thln. Salmiaf in 500 Thin. Waffer 
auf ca. 60° Unter Aufblihen und Ausftofen von nad) Chlorpifrin riedhenden 
Dämpfen verwandelt ſich die Flitffighett in einen ſchwarzgrünlichen Breit. — Dieſe 
Dampfe treten itbrigens nidt auf, wenn reines Anilincdhlorhydrat verwendet 
wird; fie rithren wahrſcheinlich von der Unwefenheit einer Spur Nitrobenzol her. 
Gin Zuſatz von Salzſäure befdhleunigt den Proceß bedeutend. R. Dreyer‘) 
erhielt Anilinſchwarz durch Vermiſchen einer concentrirten, überſchüſſige Schwefel⸗ 
fdure enthaltenden Löſung von Anilinſulfat mit einer gleichfalls concentrirten Lö⸗ 
ſung von Kaliumpermanganat. Augenblicklich entſteht ein tief olivgritner, faſt 
ſchwarzer Niederſchlag, welcher durch Behandlung mit einem verdünnten Allali in 
ein reines Blauſchwarz übergeht, und alle Eigenſchaften des Anilinſchwarz zeigt. — 
Der fo erhaltene Farbftoff ſcheint übrigens nicht die reine Bafe gu fein, fondern 
ein baſiſches Sulfat, welded ſich durch anhaltendes Waſchen mit Waffer allmiilig 
unter fortwihrender Ubgabe von Schwefelftiure zerſetzt. Der Körper enthalt fein 
Mangan und verbrennt ohne Aſche. 


Das Anilinſchwarz wird von den gewöhnlichen Löſungsmitteln nicht ver: 
inbert; concentrirte Schwefelſäure (ft es dagegen leicht mit tief blauſchwarzer Farbe. 


1) Dingler’s polyt. Journ. 221, 75. — *)Compt.rend. 82, 228. —%) Ding: 
ler’8 polyt. Yourn. 101, 368. Nietzki, Ber. db. dv. chem. Geſ. 1876, 616. — 
4) Ber. d. d. chem. Gej. 1876, 141. 
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Die LBfung verträgt gelindes Erwärmen; bei höherer Temperatur entwickelt fid 
SOs. — Gieft man die ſchwefelſaure Lofung in Wafer, fo fällt em, dem ure 
fpritnglicjen Rirper Abulidjer, flodiger, olivſchwarzer Niederſchlag aus. Derfelbe 
ift, nach Unterſuchungen von Nie gli und von Goppelsrdder, eine Gulfofaiure 
de8 Anilinſchwarz, welde fich beim Waſchen mit Wafer mit griiner Farbe 
auflöſt. Dieſe bilbet amorphe Gale; diejenigen der Wltalimetalle bilden blau⸗ 
ſchwarze L8fungen. — Auch Rayfer ) unterfudite die Sulfofiiure des Aniline 
ſchwarz. — Reductionsmittel, 3. B. Zinn und Salzſäure oder faure Zinnchlorür⸗ 
löſung verwandelte bel längerer Einwirkung bas Schwarz in Braun; Schwefel⸗ 
wafferftoff ſcheint in fanrer Lsfung nicht einzuwirken, in alfalifder dagegen 
verändert ex die ſchwarze Farbe in Gelbbraun. — Chlorkalklöſung fürbt das 
Anilinſchwarz blag rothbrawn, eine Erfahruug, weldye in der Kattundruckerei fiir 
bas anf der Faſer erzeugte Schwarz längſt befannt iff. 

Gop pelsrbder ) fand, daß die blaue Löſung, welche durch Auflöſung der 
Anilinfdwarg{ulfofinre in Alkalien entfteht, durch reducivende Körper entfärbt 
wird; fie ſärbt fid) aber durch Berührung mit der Luft wieder blau und kann 
daher als Anilinſchwarzküpe benugt werden. IGrawitz?) nimmt die Prioritit 
fiir Auffindung ber Anilinſchwarzküpe für fid) in Anfprnd.] Als Reductions. 
mittel werden angeführt: Hydrofdwefligfanres Calcium, Bint, Traubenguder und 
cine, vor Prud'homme zur Reduction des Indigo angewandte Miſchung einer 
Loſnng von Binnoxydul in Überſchüſſiger Natronlauge mit Glycerin. In diefe 
Kupe getaucht, färben fic) die Fafern an der Luft ſchnell violett, dann blau, Für⸗ 
bungen, die durch Stren gritn werden. Behandelt man die blaue Fafer mit 
oxrydirenden Rirpern, 3. B. nach dem Verfahren von Feanmaire (jf. o.), fo wird 
das Blau in nidt griinendes Gran oder Schwarz verwandelt. Durch Hftere 
Wiederholung der Operation kann man yu einem ſehr tiefen Schwarz gelangen. — 
Die Schwarglitpe läßt fid) mit der Indigoküpe combiniren; fie fann als Tinte 
und gum Zeichnen der Gewebe in den Fabrifen benugt werden. — Auf anderm 
Bege dargeftelltes Anilinſchwarz verhilt fich wie das elettrolytifde; nur müſſen 
die HandelSproducte guvor mittelft fochenden Wafers und Alfohol gereinigt 
werden. 

Goppelsrdbder hat ferner die Baſis des Anilinſchwarz mit faurem, ſchwe⸗ 
felfaurem Kalium gefdmolzen, und gefunden, daß fid) dabei, unter Entwidelung 
von ſchwefliger Sdure und Stidftoff, ein rofenrother Farbſtoff bildet, welder 
die Fluoreſcenz und das Spectrum des Naphtalinroſa zeigt, aber von diefem fonft 
verſchieden ift. | 

Mit Kaliumbidromat und Schwefelſäure erhigt, giebt das Anilinſchwarz 
reichliche Mengen von Chinon (Mie gli). 

Die Zufammenfegung des Anilinſchwarz läßt fich bis jest noc) nidjt 
mit Sicherheit durd) eine Forme! ausdritden. Goppelsrider ftellte nad feinen 
Clementaranalyfen fitr bas Chlorhydrat die Formel Oꝛ. Hao N.. HCl auf; 


1) Chem. Ind. 1879, 244. — 2) Compt. rend. 84, 447. Dingler's polyt. 
Journ. 224, 439. — 8) Monit. scientific. Mai, 1877, 546. 
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Nietzkih, welcher die gründlichſte Arbeit über das Anilinſchwarz geliefert hat, 
hielt es zuerſt für eine einſäurige Baſis von der Formel C,,H,,N;, wonach es 
mit bem Violanilin ober Azodiphenylblau iſomer wäre; fpiiter ſtellte ex die For⸗ 
mel Czy Ha, N, auf. Er beobachtete ferner, daß dem rohen Anilinſchwarz (er 
ſtellte daſſelbe nach dem Verfahren von A. Müller — ſ. o. — dar) ſtets eine 
Subſtanz beigemengt iſt, welche ſich in Chloroform mit blauvioletter Farbe lift, 
und welche die empiriſche Formel C,H, N beſitzt. Sie iſt vielleicht em Homo⸗ 
loges des Anilinſchwarz, und (apt ſich leicht burd) Orydation von Orthotoluidin⸗ 
ſalzen darftellen. (Die empirifde Forme! der Anilinſchwarzbaſe ift Ce H; N.) 

Die Salze des Anilinfdwarg laſſen fic) nicht von conftanter Zuſammen⸗ 
fegung erhalten, da fle ſowohl durd) Wafden mit Waſſer (f. 0.) als beim Trod⸗ 
nen Säure verlieren; fie ſcheinen aber zwei Wequivalente Säure gu enthalten, 
z. B. C5 Hg; N; .2HCl. 

Durch Cinwirking von Anilin auf Anilinſchwarz erbhielt Nietzki einen 
blauen Farbftoff. Bu feiner Darftellung wird das rohe Anilinfdjwarg wieder 
holt mit Alfohol ausgetodt, darauf durd) Behandlung mit verdünnter Natron⸗ 
lauge die freie Bafe und aus diefer durch Befeudhten mit Eſſigſäure das Acetat 
dargeftellt. Letzteres wird getrodmet und darauf mit dem acht⸗ bis zehnfachen 
Gewidhte Anilin in einer Retorte auf 150 bis 160° erwirmt. Die Vollendung 
ber Reaction erfordert acht bis zehn Tage. Bei höherer Temperatur bilden fid 
Nebenprobucte. Man unterbricht den Proceß, fobald fid) eine Probe ziemlich 
vollftindig in Ulfohol loft. Die Maſſe wird jest in eine größere Menge vers 
diinnter Salgfiiure gegoffen, wodurd der blaue Farbftoff als Chlorhydrat gefällt 
wird. Letzteres wird in Wlohol gelvft, nach theilweifem Abdeſtilliren deffelben mit 
Wafer und Natronlauge die Bafe abgefdhieden und diefe durch wiederbholtes Auf—⸗ 
löſen in Aether und Fillen ans diejer Löſung mit Salzſäure gereinigt. 

Die ätheriſche Lofung der reinen Bafe befigt eine ſchön rothe, faft emer 
Fuchſinlöſung gleidende Furbung. Durch Zuſatz einer Säure wird daraus das 
betreffende Salz vollfommen ausgefillt. Das fo gereinigte Chlorhydrat fryftalli- 
fixt beim Grfalten feiner heißen alkoholiſchen Löſung in kleinen, tupferglingenden 
Nadeln. Wird e8 oftmals aus etwas verdiinntem, ſalzſääurehaltigem Allohol um- 
fryftallifict, fo bleibt ein rothvioletter Rdrper in den Mtutterlaugen, während das 
kryſtalliſirte Sal; felbft immer reiner blau wird. Daffelbe löſt fic) leicht tr Al⸗ 
fobol, nidjt in Wether und Wafer. Die blaue Farbe der alfoholifdjen Löſung 
verwandelt fid) durch Alkalien in ein ſchönes Carmoifinroth. 

Sowohl die alfalifde Léfung der Bafe, als die neutrale ber Salze wird beim 
Kochen mit Binkftaub entfiirbt, doch kehrt die Farbe an her Luft augenblicklich 
gurild. Wud) Bink bewirkt in fauren Lofungen Cntfiirbung. — Concentrirte 
Schwefelſäure löſt den Körper mit blauer Farbe; beim Crbigen bildet fich eine 
SGulfofiiure. Concentrirte Salpeterſäure, felbft raudjende, löſt ihn ſcheinbar un: 
vertindert mit blauer Farbe, und erft beim Erhitzen tritt Rerjegung ein. 

Die Formel der Bafe läßt ſich mit Gewißheit aus den Analyfen nidt ab- 
leiten; Nietzki Halt die Formel Cyg Hoo N, für die wahrſcheinlichſte. Unter An⸗ 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1876, 616, 1168; 1878, 1098. 
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nahme der Formel Cy H,, N, fur das Anilinſchwarz könnte dann der blaue Farb⸗ 
ſtoff ein phenylirtes Anilinſchwarz, C56 Heo N, = Cz He, (O. H,)N, fein und 
fine Biloung nad) der folgenden Gleichung vor fic) gehen: 

Cso Has Ns + CoH; .NH, = NH; + — 030 Hos (CoH) N, (ſ. auch f. S.). 


Chlorhydrat, CygHagN;.HCl, bildet getrodnet ein lockeres fryftalli- 
nifdes Pulver von veilchenblauer Farbe und geringem Kupferglanz. Bei etwa 
140° verltert e8 allmilig Salzſäure. 


SodHydrat, C,,H.yN;.HI, wird durd) Fallen der in Aether geldften 
Baje mit Jodwaſſerſtoffſäure dargeftelt; es ift dem Chlorhydrat khnlid), aber in 
Ultohol etwas ſchwieriger löslich. 

Pikrat, Cs Ho N; .Ce Hy (NO,)3OH, erhalten durch Fallen einer alkoho⸗ 
liſchen Löſung de Chlorhydrats nuit wäſſeriger Pifrinfiiure. Undeutlich tryftalli- 
niſches Pulver, in Alkohol ſehr ſchwer loslich. 

Platinfalz,(Csg Hog N.. HCI), Pt OI. ſcheidet ſich als violetter kryſtalliniſcher 
Niederſchlag aus, wenn eine ſchwach angeſäuerte alkoholiſche Löſung des Chlorhydrates 
mit Platinchlorid verſetzt wird. Sehr ſchwer loslich in Alfohol, unldslich in 
Waſſer. 

Berjude, das Anilinſchwarz zu äthyliren, ergaben keine Gavatterifleen Ree 
jultate; beim Rochen mit Effigfiureanbydrid entfteht ein Diacetylderivat, 
Cso Hyg N; (Cg Hs O), ein hellgraues Pulver. 


Durd Reduction mit Zinn und Sabsfiure ober mit concentrirter Jod⸗ 
waflerftofffiure und gewihnlidem Phosphor fpaltet fic) das Anilinſchwarz in 
Paraphenylendiamin, CeH,(N He)., und Oiamtdodiphenylamin, 

C,H,.NH, 


NCC, H,.NH 
—8* 4 3 


Gleidgeitig entftehen harjartige Probducte. 

Das Diamidodiphenylamin wird durch falpetrige Säure in eine Diazover- 
bindung, C,.H, Nz, itbergefithrt, weldje durch fiedenden Wlfohol in Diphenylamin 
verwandelt wird. Neuerdings haben Nietzki und Witt*) daffelbe Diamido- 
diphenynlamin aud durch Nitriren und Amidiren des Diphenylamins dargeftellt. 
Es giebt bet der Orydation Chinon, ift alfo Paradiamidodiphenylamin. Daffelbe 
ift eine bet 158° ſchmelzende Bafe. 

Die Reduction des Anilinſchwarz finnte nad) den aufgefundenen Reactions: 
producten im Ginne der folgenden Gleichung vor ſich geben: 


Cʒo Ha, N; + Hy = Cio Hig Ns + C,H; Ne + (Ce Hy)o- 


Die beiben Refte C,H, finnten dann unter dem Cinfluffe de8 nascenten Waſſer⸗ 
ſtoffes zu Diphenyl zuſammentreten; letzteres würde ſich wehrſcheinlih in den 
harzartigen Rebenprobucten ber Reaction vorfinden. 


1) Ber. d. d. hem. Bef. 1879, 1399. 
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Die Spaltung des Anilinſchwarz in Baraphenylendiamin und Parabdiamido- 
diphenylamin weift darauf hin, dak in ihm die Verkettung der aromatiſchen Rete 
wenig(tens theilweife durd) den Stidftoff bewirlt ift. Gein Verhalten bei der 
Reduction evinnert an die Amidoazoverbindungen, und ¢8 ift nidt 
unwahrſcheinlich, dag das Anilinfdwarg gu letzteren in naher Be- 
ziehung ſteht. Die Cigenfdhaft, einen durch Orydation wieder glatt in die 
urfpriinglidje Verbindung itberfithrbaren Leukokörper gu bilden, könnte mit der Gi: 
fteng einer Azogruppe zuſammenhängen, welche durch Wafferftoffaufnahme in dic 
Hydrazogruppe ilbergeht. Der durch Cinwirfung von Anilin entftehende blane 
Farbſtoff gehirt alsdann wahrſcheinlich in die Gruppe der Induline und ſteht 
zum Anilinſchwarz in derſelben Beziehung wie das Azodiphenylblau zum Amido⸗ 
azobenzol (ſ. die Bildung des Azodiphenylblau, S. 737). 

Da Orthotoluidin bei der Oxydation einen ganz analogen Körper bildet, ſo 
durfte das Anilinſchwarz der Repräſentant einer ganzen Reihe ähnlicher Baſen 
fein. Das Toluidinderivat liefert bei der Oxydation Toluchinon, das Anilin⸗ 
ſchwarz ſelbſt Chinon; die Condenſation muß alſo bet beiden an den Paraſtellen 
ſtattgefunden haben. 

Paratoluidin giebt unter ähnlichen Umſtänden Producte, welche zu den 
obigen in keinerlei Beziehung gu ſtehen ſcheinen. 


Hier wird der paſſendſte Ort fein, eine neue Klaſſe von Farbſtoffen anzu 
veihen, von weldjen vor Rurgent O. Witt!) den erften Repriifentanten beſchrieben 
hat, obwohl der Entdeder nicht der Meinung ift, daß diefelben in die Gruppe der 
Azofarbſtoffe gehiren. 


Toluylenblau. 


Dieſer Körper bildet ſich, wenn eine Miſchung von 1 Mol. Dimethylpara⸗ 
phenylendiamin und 1 Mol. Metatoluylendiamin mit gelinden Oxydationsmitteln, 
wie Eiſenchlorid oder Ferrichankalium behandelt wird. Die Conſtitution, welche 
Witt dem von ihm entdeckten Farbſtoffe beilegt, ſowie der Mechanismus ſeiner 
Bildung, welchen man aus der Annahmie dieſer Conſtitution folgern mug, findet in 
der folgenden Gleichung Ausdruck: 


N(CH), N(CH,)s 
OH CHC 
NH, N 
CH, C 
Cz HN Hy Cz HZ Hy 
NX \ 
NH, N Hy 


1) Ber. d. d. chem. Sef. 1879, 931. 
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Witt fand es übrigens zwedmiigig, das orydirende Agens in die zu ver⸗ 
tettenden Molecüle ſelbſt gu verlegen, in ähnlicher Weiſe, wie bei bem Coupier'⸗ 
ſchen Verfahren der Roſanilinbereitung die Orxydation durch den Sauerſtoff 
des Nitrobenzols, ſtatt durch ein von außen hinzugefügtes Oxydationsmittel be- 
wirkt wird. Dies ließ ſich verwirklichen, indem man ſtatt des Dimethylphenylen⸗ 
diamins Nitroſodimethylanilin mit dem Toluylendiamin in Reaction treten ließ, 
und der Proceß läßt ſich, ſo modificirt, durch folgende Gleichung ausdrücken: 


JRE Hs) N(C Hs)e 
He CHC 
= H,O + | 
CH, 
C.H.—NH C. H.—N H 
6 *\NH, 6 IN H, 


Bur Darftellung des Coluylenblau nad) diefer Methode vermifdt man die 
mit warmem Waſſer bereiteten und auf etwa 30° abgetithlten Léfungen von 36 g 
Ritrofodimethylanilindlorhydrat und 24 g Metatoluylendiamin in je 1/, 1 Waffer, 
worauf fic) das Gemifd) unter Erwärmung intenfiv gritn färbt. Die Farbe [ligt 
alsbald in Liefblan um, und aus der Löſung ſcheiden fid) beim rubigen Stehen 
zunächſt warzige, [puter ſchön entwidelte, gu Roſetten vereinigte, flac) prismatiſche 
Rroftalle von fupferbraunem Metallglanze aus. Die Ausbeute ift fehr bedeu- 
tend. Aus der Mutterlauge fann mehr von dem Farbftoff gewonnen werden. — 
Berwendet man einen Ueberſchuß von Nitrofodimethylanilindlorhydrat oder 
Toluylendiamin, fo findet man ihu unveriindert in der Dtutterlauge. — Die wie 
angegeben gewornenen Rroftalle find das: 


Chlorhydrat, C,,H,,N,.HCl + H,O. Die größeren Kroftalle zerfallen 
allmälig gu einem feinen Kryftallmehl und zeigen, wenn fle aus dem Exficcator 
genommen werden, eine bitpfende Bewegung, jedenfalls in Folge von Hygroffopicitit. 
Der Körper lft ſich leicht mit fornblumenblauer Farbe in faltem Waſſer, Alfohol 
und Giseffig. Spuren von Säuren verwandeln die Farbe der Löſung in Roth- 
braun, jedenfall unter Bildung faurer Salze; cffigfaures Natrium regenerivt 
das neutrale Salz. 

Ammoniak und fixe Alfalien fällen die freie Bafe als braunes Harz von 
unerquidliden Cigenfdjaften. Beim Licgen an der Luft färbt fid) die Bafe 
fupferig, wohl unter Bildung des Carbonate. 

Die oben aufgeftellte Conftitutionsformel bringt die Auſchauung yum Aus⸗ 
drud, daß in dem Toluylenblau der. Zufammenhang des Molecitls durd eine 
Gmppe — N = CH — bewirlt wird, DasToluylenblau erfdheint nad) diefer 
Auffaffung als Berireter einer ganz neuen Farbftofffamilie. Cine andere Auf: 
faſſing befteht darin, bak die Verfettung durd) die Gruppe — N —= N — bers 
beigeführt ift, und da8 Toluylenblau demnach yu den Azofarbftoffen gu zählen 
mire, Seine Conftitution und Biloungsweife witrde fid) in diefem Falle folgen- 
dermaßen darftellen : 


48 * 
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Va (CHs)2 N(CHs) 
CHK — 
2 
N H, JN 
C.H.ZNH C,H,ZN H, 
— Noa 


Hier wiire alfo der Methyltohlenftoff an der Verfettung nicht betheiligt. Witt 
Hult diefe Anſchauung von vorn herein fiir unwahrſcheinlich, zunächſt wegen der 
blauen Farbe des Reactionsproducted, welche nicht auf Aehnlichkeit der Con- 
ftitution mit den gelb und orange gefärbten Amidoazokörpern ſchließen Laffe. 

Ferner erfdien es wabhrideinlid), wenn die Methylgruppe des Loluylen: 
diaming an ber Gondenfation feinen Antheil nimmt, dak das Phenylendiamin 
unter analogen Bedingungen cinen ähnlichen Farbſtoff geben werde. Witt fand 
aber, baf died durchaus nidjt der Fall fei; vielmehr gicht das Phenylendiamin 
Meta⸗ ?) bet gleicher Behandlung mit Nitroſodimethylanilin erſt beim Erwärnien 
einen Farbftoff, welder mit dem Loluylenblau teine Aehnlichkeit hat. Nähere 
Angaben über denſelben liegen nicht vor. 

Um ſeine Anſicht über die Conſtitution des Toluylenblau zu beweiſen, prüfte 
Witt da’ Verhalten deſſelben gegen Reductionsmittel Die Azofarbſtoffe werden, 
wie wir faben, durd) energiſche Waſſerſtoffzufuhr unter Spaltung der Azogruppe zer⸗ 


fegt, das Amidoagobenjol 3. B.in Anilin und PBhenylendiamin. Wenn das Toluylen- 


blau eine Wjoverbindung ift, fo muß es fid) durd) Reduction in feine Componenten, 
Dimethylparaphenylendiamin und Toluylendiamin fpalten laſſen. Witt fand 
nun, daß die Reduction bed Farbftoffes durch faure Zinnchlorürlöſung mit großer 
Leidhtigheit vor ſich geht, und gwar fofort beim Uebergiefen derſelben mit der Yi: 
fung und unter Erwürmung. Dabei wirkt auf 1 Mol. Toluylenblau genau 
1 Mol. Zinnchlorür, was einer Addition von 2 Atomen Waſſerſtoff entſpricht. 
Das Reductionsproduct iſt ſchwer im reinen Zuſtande zu erhalten, am beſten in 
Form ſeines Zinndoppelſalzes; die Analyſen des letzteren ſtimmen annähernd zu 
der Formel C,, Ho N.. ICl + SnClo. Nimmt man dieſe Formel als be- 
wieſen an, fo wäre das Reductionsproduct als Leukotoluylenblau aufzufaſſen; 
ſeine Conſtitution ſtellt Witt durch die Formel 


bar. Es bleibt aber noch die Annahme möglich, daß das Leukotoluylenblau cine 


Hydrazoverbindung fet: 
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Cine folde könnte natürlich anc durd) Reduction aus der entfpredjenden 
Azoverbindung gebildet werden. Daß bet dem Verfude von Witt nidt Spal- 
tung, fonder nur Wafferftoffaddition eintrat, kann wohl, befonders mit Ruckſicht 
auf die milde Einwirkung des Reductionsmittels faum als hinreidender Grund 
fix die Wbwefenheit der Azogruppe und das BVorhandenfein der Gruppe 
—-N—CH — gelten. 

Sine intereffante Umſetzung erleidet das Toluylenblan durch mäßige Tem⸗ 
peraturerhöhung. Beim bloßen Kochen ſeiner Löſung während 15 bis 20 Minuten 
wird ein Theil deſſelben zur Leukobaſe reducirt, auf Koſten eines anderen Theiles, 
welcher den nöthigen Waſſerſtoff liefert. Es entſteht ſo ein neuer roſenrother Farb⸗ 
ſtoff, das Toluylenroth, deſſen freie Baſe aus der, von wenig Theer filtrirten, 
erkalteten Löſung mittelſt Alkalien gefillt und durch Kryſtalliſation aus verdünntem 
Alkohol nahezu gereinigt werden kann. Beſſer gelingt die Reindarſtellung, wenn 
man zu der, durch Roden des Blau entſtandenen rothen Löſung etwas Normal⸗ 
zinnchlorürlösſung fügt. Das Leukotoluylenblau wird dadurch als Zinndoppelſalz 
in Löfung gehalten, während ſich metallglänzende Kryſtalle des Doppelſalzes der 
neuen Farbbaſe abſcheiden. Wenn nicht zu viel des Reagens angewandt wurde, 
und die Flüſſigkeit nicht zu ſauer iſt, fo findet eine Reduction bes Toluylenroth 
nicht ſtatt. 

Die Baſis dieſes Farbſtoffes hat die Formel Cy; Hi, Nz; fie kryſtalliſirt mit 
4 Mol. H,O, weldje bei 150 bts 160° entweiden, in orangerothen Nadeln. 
Die wafferfreie Subſtanz ift blutroth und fehr ſchwer löslich in Alkohol. — Sie 
bildet zwei Reihen Galge, neutrale von rofenrother Farbe, in Waffer leicht löslich 
und villig beftindig, und faure von prachtvoll himmelblauer Farbe, weldje ſich 
auf Waffergufas in freie Säure und das nentrale Sal; fpalten. Die Lofungen 
dec gewiifferten Baſe in Ulfohol und Wether zeigen Fluoreſcenz. Die Bildung 
des Körpers fann durch die folgende Gleichung ausgedriidt werden: 

2 Cys His Ng — Cis Hao Ng + Cis Hie Na 
Loluylenblau Leufotoluylenblau Loluylenroth 

Durch eine ähnliche gegenfeitige Orydation und Reduction von Toluylenblau 
md Metatoluylendiamin, C,H, (NH,), entſteht ein, dem Toluylenroth ähnlicher 
Rirper, bas Toluylenviolett: 


2C;HioN. + 30;;HisNs == 3C0;sHa Ng + Og His N. 
Retatoluylen: Toluylenblau Leukotoluylenblau Toluylenviolett 
diamin 


Zu ſeiner Bereitung werden 9 g Toluylenblau (3 Mol.) und 2,4 g To⸗ 
inylendiamin (2 Mol.) in wäſſeriger, mit Effigfiure angefiuerter Löſung 12 Stuns 
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ben auf 35 bis 40° erhigt. Aus der entftandenen braunen Löſung wird dad 
ſchwer lösliche Gulfat der neuen Bafe durd) Bulag von Schwefelſäure gefällt. 
Die Ausbeute betriigt nidjt ganz 2g. Durch Umlroftallifiren bes Sulfates, 
Ueberfithren in das Chlorhydrat, Umkryſtalliſiren des letzteren und Zerſetzung 
deſſelben mit Alkalien wird das Hydrat der Baſe erhalten. Daſſelbe bildet einen 
carminrothen, kryſtalliniſchen Niederſchlag. Bei 120 bis 1300 verliert es das 
Kryſtallwaſſer. Der Körper ähnelt in allen Stücken dem Toluylenroth; die freie 
Baſe iſt noch ſchwerer löslich als die des Roth. Die LSfungen find fleiſchfarben 
und zeigen eine wundervolle orangegelbe Fluoreſcenz. Die Kryſtalle ſind roth 
mit grünem Flächenſchiller. Die Bale bildet zwei Reihen von Salzen, neutrale, 
ſchwer lösliche von violetter Farbe und ſaure von grasgrüner Farbe. 

Durch Verwendung von Toluidin (Orthos und PBara-), der iſomeren 
Toluylendiamine und Xylidin einerfeits, Mitrofodimethylanilin, Mitrofophenol und 
anderen Jitrofoverbindungen anbdererfeits ent{teht eine ganze Reihe analoger Farb- 
ftoffe. Techniſch verwendbare haben fid) bis jetzt darunter nod) nidjt gefunden. 





Sdhwefelhaltige Sarbftoffe aus aromatifdjen Diaminen. 


Cine eigenthümliche Klaſſe von Farbftoffen ift von Lauth ¥ entdedt worden. 
Sie bilden ſich durch Cinflihrung von Schwefel in aromatifde Diamine und Oxy⸗ 
dation der entftandenen Schwefelverbindung. 

Erhigt man Paraphenylendiamin (aus Mitroacetanilid) mit Sdywefel 
auf 150 bis 180°, fo entweiden Strime von Sehwefelwafferftoff und es entftebt 
eine fdjwefelbaltige Bafis, welche durch Oxydationsmittel in einen pridtigen 
violetten Farbftoff verwandelt wird. Diefelbe Gubftang tann einfacher erhalten werden, 
indem man falzfaures Bhenylendiamin in einer grogen Menge Schwefelwaſſer⸗ 
ftoffwaffer I8ft und nad) und nad) Cifendjlorid hingufegt. Der gebildete Niederſchlag 
with mit ſchwachem Salzwaſſer gewafden und aus heißem Wafer umkryſtalliſirt. 

Sn trodenem Ruftande ftellt der Farbftoff ſehr feine, gefriimmte und vers 
worrene Nadeln von duntelgriiner, ſchillernder Farbe dar. Cr ift in reinem 
Baffer löslich, aber frembe Stoffe ändern ſehr feine Löslichkeit. Säuren, Alfalien 
und Salze bewirfen Abſcheidung des Farbftoffes; der durch Säuren erzeugte 
Niederſchlag löſt fid) im Ueberſchuß des Fallungsmittels mit rein blauer Farbe 
wieder auf. Reductionsmittel entfiirben ihn, Orydationsmittel, ſchon der 
Sauerſtoff dex Luft ftellen die urſprüngliche Färbung wieder her; ſtärkere 
Omdationsmittel zerſtören ihn ziemlich raſch. Wie die gewöhnlichen Anilinfarben 
kann er durch Subſtitution modificirt werden: mit Anilin liefert er ein in Waſſer 
unlösliches Blau, mit Aldehyd oder Jodmethyl grüne Farbſtoffe, welche ſich direct 
auf der Faſer fixiren. 

Koch?) hat den Farbſtoff näher unterſucht. Er conſtatirte zunächſt, daß 
von den iſomeren Diamidobenzolen nur die Paraverbindung einen hierher 
gehörigen Farbſtoff giebt. Er erhielt denſelben durch ſucceſſive Behandlung der 
ſauren Löſung von ſalzſaurem Paraphenylendiamin mit Schwefelwaſſerſtoff und 
Eiſenchlorid als Chlorhydrat in Form kantharidenglänzender, oft in einander ver⸗ 
ſchlungener Kryſtalle, die durch Umkryſtalliſiren leicht rein zu erhalten ſind. 

Die freie Baſe erhält man durch Verſetzen einer verdünnten wäſſerigen 
Löfung des ſalzſauren Salzes mit überſchüſſigem Ammoniak in kleinen, braun⸗ 


1) Ber. d. d. chem. Bef. 1876, 1086. — %) Ber. d. d. chem. Geſ. 1879, 2069. 


760 Schwefelhaltige Farbftoffe aus aromatiſchen Diaminen. 


ſchwarzen Blattden von der Zuſammenſetzung Cy. HioN;S8.° Kod glaubt, dak 
die Formel gu verdoppeln, alſo Cy, Hao Ng Sq gu ſchreiben fet. Die Bildung ded 
Farbſtoffs kann hiernach durd) die folgende Gleichung dargeftellt werden: 
4C, H,(N Ho), 4 2H,8 4 50 = C34 Heo Ne Sy +- 2N Hs + 5 H, 0. 

Gie witrde alfo unter Abfpaltung von Ammoniak erfolgen. 

Chlorhydrat, Ca,HaN,S,.2HCl + 4H,0. Die Cigen{daften find 
bereits angegeben. 

Gulfat, Cog Hoo No S-. H»-SO, + HO, durch Rodjen des Chlorhydrates 
mit verditnnter Sdhwefelfiiure erhalten. Kleine, ſpießige, gritn metallglingende 
Nadeln. 


Nitrat, O. Hꝛo NeS?2 HNO, + 4HE, O. Braune Nadeln mit gritnem 
Flächenſchimmer. 


Ox ala t, Cag Hg Ne S. . C, H,0O, + 4 H, O. Duntelgritne Nadeln. 


Bintdoppelfal;, Cag Hoo Ng Sy .2HCl. Zn Cle + H, O ’ erhalten durch 
Verſetzen des in Salzſäure gelöſten Chlorhydrates mit ZnCl. Rothbraune, 
gritnlic) ſchimmernde, haarförmige Kryſtalle. 


Queckſilberdoppelſalz, CyyHooNg8,.2HCl + HgCl,, durch Ver⸗ 
ſetzen der wäſſerigen Löſung bes Chlorhydrates mit Hg Cl, erhalten. 

Durch Behandeln des Farbſtoffs mit geſchmolzenem eſſigſaurem Natron und 
Eſſigſäureanhydrid wird eine weiße, kryſtalliniſche Verbindung erhalten, anſcheinend 
Cou Hig Ny Sg (N HC, Hs O),.. 

Sm Bujammenhang mit diefem Farbftoffe fteht, wie e8 ſcheint eine Bale, 
welde Grießi) durch Cinwirkung von Cifendlorid auf Orthophenylen- 
dia min erhalten hat und welder er die Formel C,. Hio Ng zuſchrieb. Rudolph *) 
hat diejen Körper neuerdings unterſucht und gefunden, dah ihm die Forme 
Co Hig Ne O gufommt. — Die freie Bafe bildet hodjgelbe, mikroſtopiſche Nädelchen, 
weldje in allen neutvalen Löſungsmitteln faft unlislid) find. — Das Chlor— 
hydrat, Ca,Hi,N,O.2 HCl + 5H, 0, wird direct durch Berfegen der Löſung 
von ſalzſaurem Orthophenylendiamin mit Cifendlorid erhalten. Es ſcheidet fich 
in rubinvothen Nadeln aus. — Mit Schwefelſäure bildet der Körper verſchiedene 
Salze. 

Das aus nitrirtem Orthoacettoluid bereitete Toluylendiamin erzeugt unter 
ähnlichen Bedingungen ein mehr rothes Violett; Paratoluylendiamin giebt ein 
violettes Roth. 

Die von Lauth dargeſtellten Farbſtoffe haben direct keine praktiſche Anwen⸗ 
dung gefunden, weil einerſeits die Erzeugung derartiger violetter Farbſtoffe keinem 
techniſchen Bedürfniſſe entſpricht und fie andererſeits von der Darſtellung des Para- 
phenylendiamins oder deſſen Homologen abhängig iſt, welche ſich nur auf foft- 
ſpieligen Umwegen gewinnen laſſen. Die badiſche Anilin- und Soda— 
fabrik hat aber die Reaction in fruchtbringender Weiſe verwerthet. Sie ging 
von dent leicht gugiingliden Dimethylanilin aus, führte dieſes zunächſt in Nitroſo⸗ 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1872, 202. — %) Ibid. 1879, 2211. 
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dimethylanifin und dann in Amidodimethylanilin (Dimethylparaphenylendiamin, 


N(CHs3), 
Cs une , {. d.) fiber, und gewann aus dieſem, gang ähnlich wie Lauth 
NH; 


aus dem Phenylendiamin, einen ausgezeichneten blauen Farbftoff. Die patentirte 
Darftellung 4) ift folgende : 

1. Bur Darftellung des Nitrofodimethylanilins wird eine falte Auflöſung 
pon 10 ke Dimethylanilin in 830 kg concentvirter Salzſäure und 200 1 Wafer - 
mit einer Auflöſung von 5,7 g reinem Natriumnitrit (1 Mol.) in 200 1 Waffer 
mer fortwährendem Rühren allmälig vermifdjt. Die Miſchung färbt fid 
gelb und enthält Kryſtalle und Löſung des ſalzſauren Nitroſodimethylanilins. 

Statt des reinen Natriumnitrites iſt auch die äquivalente Menge von 
freter falpetriger Säure oder anderer Verbindungen derſelben anwendbar. 


2. Zur Reduction des Nitroſodimethylanilins zu Amidodimethylanilin 
dient am beſten Schwefelwaſſerſtoff. Die Löſung des ſalzſauren Dimethylanilin 
wird in einem geſchloſſenen, mit mechaniſchem Ruhrwerk und Abzugvorrichtung 
für ben überſchüſſigen Schwefelwaſſerſtoff verfehenen Holzfaß mit 500 1 Waſſer 
und 50 kg concentrirter Salzſäure verdiinnt und darauf in diefelbe Schwefel⸗ 
wafferftoff eingeleitet, bis die gelbe Farbe dev Löſung vollftiindig verſchwunden ift. 
Wahrend der Reduction wird die Flüſſigkeit vorübergehend roth, zulegt farblos 
und bededt fid) beim Butritt der Luft mit einem blauen Schaum. Die Lofung 
enthalt in diefem Stadium ſalzſaures Winidodimethylanilin und bereits einen 
Theil deS neuen ſchwefelhaltigen Farbftoffes in Form einer farblofen Vers 
bindung. 

3. Die Vilbung des blauen Farbftoffes erfordert die Anwendung eines 
Cupdationsmittels. Bu diefem Zwecke werden 200 1 einer Eiſenchloridlöſung 
ipecif. Gew. 1,07, oder foviel derſelben langſam hinzugeſetzt, bis der Geruch des 
Schwefelwafferftoffs verfdwunden und bas Orydationsmittel in ſchwachem Uebers 
ſchuß vorhanden ift. Wn Stelle des Eiſenchlorids fann man fic) aud) einer 
dgquivalenten Menge von Raliumbidvomat oder ähnlichen Orydationsmitteln 
bedtenen. 

Statt bas Orydationsmittel auf die fchwefelwafferftoffhaltige Lofung des 
Unridodimethylaniling einwirken gu laſſen, fann man aud) dite Reihe der Opera- 
tionen umkehren. Man behandelt das Amidodimethylanilin zuerſt mit dent Oxyda⸗ 
tionsmittel und führt bann das entftandene, in ſtark ſaurer Löſung farblofe und un- 
beftindige Oxydationsproduct durd) den Bulag von Schwefelwaſſerſtoff in den 
blauen Farbſtoff über. In diefem Falle ift es erforderlich, Oyydation und 
Schwefelwaſſerſtoffzuſatz ſehr ſchnell anf einander folgen zu Laffen, und den 
Schwefelwaſſerſtoff nur bis gum leichten Vorwalten zuzuführen. Diefe Mtethode 
ift deshalb ſchwieriger ausführbar als bie erfte. 

Zur Abſcheidung des Farbſtoffes wird die Miſchung mit Kochſalz geſättigt 
und mit einer wäſſerigen Chlorzinklöſung verſetzt, bis der Farbſtoff völlig gefällt 
erſcheint. Dann wird filtrirt und dem, auf dem Filter verbleibenden Niederſchlag 


1) Chem. Induſtr. 1878, 274. Deutſches Patent 1886, 15. Dec. 1877. 
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durch fucceffives Behandeln mit Wafer der blaue, leicht lösliche Farbſtoff ent: 
zogen. Die filtrirten Löſungen deffelben werden von Neuem mit Kochſalz geſät⸗ 
tigt und aus denfelben durch Bufag von Chlorzink, Filtriren, Preffen und rod: 
nen der Farbftoff in Form feiner Chlorzinkverbindung gewonnen. In diefer 
orm ift ev leicht in Wafjer (slid) und zur techniſchen Berwendung 
geeignet. 

Wie aus Dimethylanilin laffen fich nach demſelben Verfahren aus Dimethyl: 
orthotoluidin, Didthylanilin, Methyldiphenylamin nnd analogen, tertitiren Mon⸗ 
antinen blaue Farbſtoffe darftellen, welche indefjen weder durd) Billigkeit, nod 
durch ihre Fiirbeeigenfdjaften einen Vorgug vor dem aus Dimethylanilin ent 
ftehenden Farbſtoffe beſitzen. 

Der nach dem obigen Verfahren dargeſtellte Farbſtoff wird unter dem 
Namen Methylenblau in den Handel gebracht und hat ſich durch feine guten 
Eigenſchaften bald Anerfennung erworben. Cr wurde von Mo ch) einer näheren 
Unterfudjung unterworfen. Diefelbe ergab, daß beim Arbeiten nad) der Patent: 
vorfdjrift neben bem blauen aud) ein rother Farbſtoff in geringer Menge gebildet 
wird, weldjer bet der Fällung des erfteren mit Chlorzink in Löſung bleibt. Der 
letztere GFarbftoff wird als Hauptproduct gewonnen bei Anwendung größerer 
Mengen Sdhwefelwafferftoffwaffer und concentrirterer Cifenchloridlifungen. 

Die wiifferige Löſung der Zinkverbindung des Mrethylenblau ergiebt beim 
Cindampfen fupferglingende Rryftalle, weldje cin Gemenge des Chlorhydrated und 
der Chlorginfdoppelverbindung in wedjelnden Verhiltniffen find. Verſetzt man 
eine wiifferige Löſung diefer Kryftalle (20 g per 1) mit etwa 40 com concen: 
trirter Salzſäure, fo ſcheidet fic) der Farbftoff allmiilig in Form fleiner, dunkel⸗ 
blauer Blättchen aus, die auf der ſchmalen Seite intenfiven Metallglanz zeigen. 
Gr befigt in wafferfretem Ruftande die Formel C,,H,,N,S.HC1, enthilt aber, 
unter ſcheinbar gleichen Bedingungen erhalten, bald 11/,, bald 4 Mol. Krvftall- 
waffer. Daffelbe entweidht bei 110° vollftiindig ohne weitere Zerſetzung der Ver⸗ 
bindung. 

Das Chlorhydrat ift in Waffer und Alfohol leicht löslich, reducirende 
Agentien, wie Schwefelwaſſerſtoff und unterfdjwefligfaures Natron entfärben die 
Lofungen, während ſchwache Orydationsmittel die urſprüngliche Farbe wieder Her- 
ftellen. Durch Binkdhlorid, Kaliumbichromat, Queckſilberchlorid werden Farbftoff- 
niederſchläge erzeugt, weldje durch viel Wafer wieder geldft werden. Kali⸗ und 
Natronlauge bewirken volumindfe, duntelblaue Niederſchläge, wihrend auf Zufas 
von Ammoniak gu der wäſſerigen Löſung feine Fällung entfteht. 

Wird der Farbftoff mit Kali deftillirt, fo geht er bet ziemlich hoher Tem- 
peratur mit den entweidenden Waſſerdämpfen, und in diefen geldft, als ſchwach 
gelb gefirbte Subſtanz itber, die nod) im Kühlrohr bet der Berührung mit der 
Luft in bie blaue Löſung der freien Baſe guritdverwandelt wird. 

Cine wäſſerige ammoniatalifde Löſung bes blauen Farbftoffs, mit Sdwefel- 
wafferftoff bejandelt, wird ebenfalls unter Abſcheidung eines gelblichen, flodtgen 
Kirpers entfirbt. Derfelbe geht beim Liegen an der Luft allmiilig wieder in eine 


1) Ber. d. d. Hem. Gef. 1879, 592. 
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lors und gintfrete Verbindung, die freie Bale, itber, welche aus heißem Wafer 
untryftallifirt, in griinen, metallglingenden Nadeln erhalten wird. 

Bur Gewinnung des rothen Farbftoffes wird etwa das Drei⸗ bis Vier- 
fade der oben angegebenen Menge Schwefelwafferftoffwaljer genommen und mit 
Eiſenchloridlöſung bis zum Verfdwinden bes Geruches verfegt. Nad) Abſchei⸗ 
bung des blauen Farbftoffes durd) Zinkchlorid wird die filtvirte Flitffigtett auf 
dem Wafferbade foweit eingedampft, bis beim Erkalten fete Ausfdheidungen ftatt- 
finden. Es Eryftallifict dann der Farbſtoff in Heinen, gritnen, metallglingenden 
Bitten oder moosartigen Nadeln aus. Der durch mehrmalige Kryftallifation 
aus heißem Wafer gereinigte Farbftoff bilbet ſchöne, bronceglingende Nadeln von 
der Zuſammenſetzung 


Cig HigN,S, .2HCl + ZnCl, + 2H,0. 

Die Verbindung ift letcht löslich in Wafer und Alkohol. Durch Allalien 
wid ihre Lofung entfärbt, Salzſäure ftelt dann die urſprüngliche Färbung nidt 
wieder Her. Säuren veriindern die Fürbung der Lofung nicht. Queckſilberchlorid 
fat aus der rothen Löſung eine Doppelverbindung in ſchönen dunkeln Nadeln 
aus. Wolle fürbt der rothe Farbſtoff nidt. 

Die beiden Körper bilden ſich nad) folgenden Gleidhungen: 

Die blaue Verbindung: 

2 Os Hig No + H,S +. 2 0, — Cie HigN4S 4 4H, 0. 
Die rothe Verbindung: | 
2C; Hi. Ne + 4H,8 4 70 = Cis His Ng Sg +- 7H, O. 

Wie man fieht, ift die VBilbungsweife und Bujammenfegung des Methylen⸗ 
blaues nicht völlig analog derjenigen des Farbftoffs aus Paraphenylendiamin. 








Phenolfarhftoffe. 


Anrin und Rofolfaure. 


Lange Zeit fonnte man fid) nicht einmal ilber die empiriſche Zuſammenſetzung 
der Körper einigen, weldje mit den Namen Rofolfaure oder Aurin bezeichnet 
wurden (ſ. Bolley, S. 240, 451). Der Grund lag theilweife in der grofen 
Schwierigkeit ihrer Reindarftellung, theilweife, wie ſich ſpäter herausftellte, in 
bem Umſtande, daß die verfchiedenen Bildungsweiſen Körper ergaben, weldje zwar 
in ihren Cigenfdjaften die größte Aehnlichkeit mit einander geigten, und daher gus 
nächſt für identifd) gelten muften, in Wahrheit aber von einander verfdjieden 
waren. 

Cin erfter widtiger Schritt in der Gefdhidhte der Roſolſäure wurde gethan, 
alg Garo in Gemeinfdaft mit Wanklyn den nahen Zuſammenhang diefes 
Korpers mit bem Rofanilin entdedte, welder fpiiter durch Beobachtungen ganz 
anderer Art auf das Schinfte beftitigt wurde. Hierdurch wurde die Frage nad 
der Conftitution des Aurins und der Rofolfdure auf das Engſte vertnitpft mit der 
rage nad) der Gonftitution des Rofanilins, und fie hat ihre endgiiltige Löſung 
in der Chat erft gefunden, nadjdem die fchinen Arbeiten E. und O. Fifder’s 
liber die Natur bes Rofanilings eine fo überraſchende Aufklärung gebradht hatter. 

Unter diefen Umftinden war es unvermeidlid), die Conftitution des Auring 
und dev Rofolfiiure fdon in dem Abſchnitte über das Rofanilin gu befpreden 
(©. 673 ff.), und es foll bier nur ergünzungsweife dasjenige eine Stelle finden, 
was fic) fpectell auf die im Titel genannten Verbindungen bezieht. 

Dret Wege fithrten yur Bildung der Körper, mit denen wir es gu thun 
haben: Von Runge war 1834 die Rofolfaure aus dem Steinfohlentheer 
erhalten worden. Andere Chemifer verbefferten Runge’s Methode der Ve- 
reitung und ftellten aud) theilweife Formeln auf, weldje aber niemals hinreichend 
begründet worden find. In den Jahren 1859 bis 1861 Hatten dann Kolbe 
und Sdmitt und gleideitig Perfo, den Farbftoff durch Cinwirfung von 
Schwefelſäure auf eine Mifdung von Phenol und Oralſäure dargeftellt, und 
1866 erbielten ifn Caro und Wanklyn aus dem Rofanilin (aud durd 
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Einwirkung von Chloroform anf Phenol in alfalifder Lofung fdjeint, neben 
Salicylaldehyd und Paraorybenzaldehyd Rofolfiiure gebildet yu werden 4). 

Ueber die aus Phenol und ans Rofanilin erzeugten Farbftoffe find wir jest 
im Karen. Wir fennen ihre Conftitution und wiffen, dag fie nicht ibentifd, 
fouden Homolog find. Es ift daber zweckmäßig, fle durch verſchiedene Namen 
ju begeichnen. Wir folgen dem Vorgange Gräbe und Caro’s und wihlen 
fit den Hauptbeſtandtheil des Farbftoffes aus Bhenol den von Dale und 
Sdhorlemmer eingefiihrten Namen Wurin; unter Roſolſäure dagegen foll 
ausſchließlich der aus bem Rofanilin darftellbare Körper verftanden werden. 

Die Natur der Runge’ fdjen Roſolſäure ift einftweilen nod) völlig unbes 
ftimmt. Vielleicht ift fie mit einem der beiden anderen Körper identiſch, vielleidht 
aber aud) von beiden verſchieden. 

Die Ueberfithrung des Roſanilins in Rofolfaure durch Caro und Wanklyn?) 
ft bereits in dem Capitel itber das Rofanilin befprodjen worden. Durch 
Einwirkung von falpetrigere Säure erbielten die genannten Chemiler eine Diazo⸗ 
verbindung, welche, mit Waffer zerſetzt, Roſolſäure giebt. Für letztere ermittelten 
ſie die Formel Cy) His Oz. — Es fei hier gleich erwähnt, daß ſpäter Dale und 
Schorlemmer?) die umgekehrte Reaction ausführten, indem fie Aurin durch 
Einwirkung von Ammoniak in Roſanilin überführten. Man kann entweder das 
ſticſtoffhaltige rothe Aurin oder Paeonin mit alkoholiſchem Ammoniak auf 
150 bis 180° oder and) Aurin ſelbſt mit wäſſerigem Ammoniak auf 200° er⸗ 
higen. Wird die Einwirkung des weingeiftigen Ammonials lingere Beit fort. 
gefest, fo geht bas erftgebildete Rofanilin in Leukanilin ber, wahrſcheinlich indem 
der Alfohol reducirend wirkt. 

Läßt man anf das Aurin, ftatt des Ammonials, Methylamin einwirfen, 
fo erhält man an Stelle ded Rofanilins Trimet hylrofanilin’). 

Bu den genetifden Beziehungen zwiſchen Rofanilin und Rofolfiiure fam 
dann weiter nod) bie von Caro) nadhgewiefene Analogic in der Vilbungs- 
weiſe, welche gleichfalls in bem Capitel über Rofanilin bereits angefithrt worden iff. 
Derfelbe hatte gezeigt, bab Aurin ebenfowenig aus reinem, frefolfretem Phenol entfteht, 
wie Rofanifin aus reinem, toluidinfreiem Anilin, falls nicht eine Verbindung aus der 
Glaffe dex Fetikörper zugegen ift. Sn nenerer Zeit hat Bulow sly *%) ein Verfahren 
mitgetheilt, weldjes die Analogie in der Bildungsweiſe beider Körper noch deutlicjer 
hervortreten läßt. Gr oxydirte eine Miſchung von 1 Mol. Phenol und 2 Mol. 
Kreſol mit Arſenſäure und Schwefelſäure, und erhielt Corallin; doch fcheint der 
entftandene Farbſtoff vom Aurin verſchieden gu fein. Uebrigens foll bas Ver- 
fahren Zulkowsky's in der Fabrif von Greiff in Riehl bei Coln angewendet 
worden fein und die Ausbeute 20 Proc. betragen haben. 

Die Rufammenfegung des Wurins wurde von Dale und Sdor- 
lemmer’) durch die Forme! Coo H,,O3 ausgedrückt; diefelben Chemifer reductrten 


1) Guarefdi, Ber. d. d. hem. Sef. 1872, 1055. Reimer und Tiemann, 
Wer. d. d. hem. Geſ. 1876, 824, 1768. — 7) Yabhresber. d. Chem. 1866, 584. — 
5) Ber. d. hem. Sef. 1877, 1016, 1128. — 4) Dale und Sdorlemmer, Chem. 
Induſtrie 1879, 170. — 5) Zeitſchr. f. Chemie 1866, 563. — °) Liebig’sS Annalen, 
194, 122. — 7) Ebendaſelbſt 166, 279. 





766 Aurin und Rofolfaure. 


ferner das Aurin durd) Zinkſtaub in alfalifdjer oder effigfaurer Löſung zu Lent: 
aurin, dem fle die Forme! Oz0 Has Os gaben, und wieſen in legterem die Ax: 
wefenbeit dreier Hydroxylgruppen nad, da fie daraus ein Triacetyl- und etn Tri 
benzoylderivat darftellen fonnten.— Aud) Gräbe und Caro!) unterfudhten daé 
Aurin und fanden es ebenfalls nad) der Formel Coo Hi, 0, zuſammengeſetzt, er- 
hielten aber häufig cine gleichfalls kryſtalliniſche Verbindung C,) H., 07, Das Haupt: 
product der Reaction befteht aber nad) thnen aus fauerftoffretdheren Subſtanzen, 
weldje bem Gorallin von Frefentus annähernd entfpredjen. Sie erflirten dai 
Aurin für verfdieden von der Rofolfiiure, fiir weldje fie die Formel Coo Hig 0; 
aufgeftellt batten. 


Gräbe und Caro zeigten ferner, daß die Roſolſäure wie das Aurin, 
2 Atome Wafferftoff aufnimmt, und fic) dabei in eine Leuforofolfaure CooH,,0, 
verwandelt, weldje, wie das Leutaurin, drei Hydroxylgruppen enthält. Ste wurden 
durch dieſe Ergebniffe gu der Auffaſſung über die Conftitution geführt, welche in 
bem Gapitel ,Rofanilin® bereits mitgetheilt worden ift und nad) welder die 
Roſolſäure als eine Ghinonartige Verbindung erjdeint. Die Analogic zwiſchen 
Rofolfiure und Leuforofolfiiure einerfeits, Rofanilin und Leufanilin andererjeits, 
ift an dev eitirten Stelle bereits in den Gräbe-Caro' ſchen Formeln gum 
Ausdruck gebracdht worden. — Gräbe und Caro erbielten ferner aus der Rofol- 
fiure eine Hydrocyanrofolfdure, welde gang dem Hydrocyanrofanilin 
entſpricht, und, wie bie Leuforofolfiure, eine Trioryperbindung iſt. — Bon 
Intereſſe ift ferner die von Gräbe und Caro ermittelte Thatjade, daß in der 
Rofolfiure und ihren Derivaten befonders leicht vier Wafjerftoffatome jubftituirt 
werben, wodurch fic) diefe Körper den PHtaleinen des Reforcins und Orcins 
an die Seite ftellen. Go fonnte eine Vetrabromrofolfdure, eine Tetra— 
bromleuforofolfiure und eine Hydrocyantetrabromrofolfaiure erhalten 
werden. Diefe Cigenthitmlidfeit fand fic) denn aud) beim Rofanilin wieder, 
deffen Salze mit Brom fofort in Galje des Letrabromrofanilins itbergehen. 


Die Arbeiten, deren Ergebniffe hier in Kürze wiedergegeben find, haben in 
erfter Linie die nahen Begiehungen gwifden den Gruppen des Rofanifins wnd der 
Roſolſäure dargethan. Wis daher durch E. und O. Fifder die Conftitution 
des Rofanilins ermitteft worden war, mute fic) die Natur der Roſolſäure und 
des Aurins faft von felbft ergeben: Aurin und Roſolſänre find die dem 
Pararofanilin und Rofanilin entfprechenden, fauerftoffhaltigen Derivate 
de8 Triphenylmethans. E. und O. Fifder haben dies fitr das Aurin 
direct bewiefen. Sie fithrten diefcs nad) ber Methode von Dale und Sdor- 
femmer (f. 0.) in Pararofanilin fiber, reducirten bas legtere zu Paraleut- 
anilin und erbielten hieraus zunächſt die Diazoverbindung des letzteren, welche, 
mit Alkohol zerfegt, den dem Aurin zu Grunde liegenden Kohlenwaſſerſtoff lieferte.. 
Derfelbe erwies fic) als gum grigten Theil aus Triphenylmethan beftehend. 


1) Siebig’S Annalen 179, 184. 
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Hiernach fommt dem Aurin die Conftitutionsformel 


C,H,.OH 
ZH. OH 


| oH -0 


wu, alfo die empirifde Bufammenfegung C,.H,,03, welche freilich mit der von 
Dale und Sdhorlemmer aufgeſtellten Formel CyoH,,Os im Widerſpruche ift; 
doch haben dic letzteren felbft bet einer nevreren Unterfuchung 4) gefunden, daß das 
Aurin in der Chat die Forme! C,y>H,,0; befigt, nachdem fle e8 einer ganz be- 
fonder’ forgfiltigen Reinigung unterworfen Hatten, fei es, daß fie es aus dem 
Handelsproducte abgefdieden, oder mittelft reinem Phenol dargeftellt batten. 


Das Aurin entfpridjt alfo dem Pararofanilin, und fann daber and) mit 
bem Namen Pararofolfiure begeidhnet werden. Seine Bildung aus Para: 
rofanifin ift fdjon in dem Abfdnitte ,Rofanilin® erliutert worden; der Ueber⸗ 
gang in Leukaurin erfolgt nad) der Gleichung: 

C,H,.0H C.H,.OH 
C—C,H,.0OH + H, = CHC Ce Hy. OH 


| \oaHi 0 C,H, .OH 


Gräbe und Caro weifen daranf hin, daß bet diefer Reduction nach den 
neuen Formeln die Uebereinftimmung mit der Reduction der Chinone zu Phenolen 
verſchwindet; aber ber Vorgang findet fein Analogon in der Reduction von Aethylen⸗ 
oryd gu Wethylalfohol, und die nene Formel macht es verftiindlidjer, dak die Ory- 
dation der Leukolörper zu den Farbftoffen viel weniger leicht wie bet den Hydro- 
dinonen eintritt. 


Ein Unterfdhied zwiſchen Aurin und Pararofanilin liegt darin, daß legteres, 
im freien Zuſtande wenigftens, als ein Derivat de8 Criphenylcarbinols erfdeint 
und erft bei ber Salgbilbung Waffer abfpaltet; bas Wurin dagegen zeigt aud) im 
freien Zuſtande den Anhydridcharakter. Vielleicht erklärt e8 diefer Umftand, daß 
im freien Rofanilin die Farbſtoffnatur gang verfchwunden ift und erft mit der 
unter Wafferabfpaltung vor fic) gehenden Salzbildung wieder hervortritt; während 
bas Anrin andy als freie Säure ein intenfiv gefärbter Körper ift. 


Die Rofolfaure ift das Homologe des Aurins, wie Rofanilin das Homo- 
loge des Pararofaniling ift. Sie leitet ſich alfo, wie Rofanilin, vom Lolyldi- 
phenylmethan ab, und erbilt eine der beiden folgenden Formeln: 

H H, . OH 
GH<or Js 4 
C—C, H, OH oder: C—C, Hy, . OH 


CH: 
| Noo . 0 Nos <G 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1878, 706. 
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Die Leuforofolfaure ift : 
ebs<on 


ono OH 


Uebrigens wird eine jede Rofolfiure, welde aus einem Handelsfudhfin be: 
reitet ift, wie dieſes neben dem Tolyldiphenylmethanderivate nod) wechſelnde 
Mengen des Criphenylmethanabfimmlings enthalten. 

Die Verfdhiedenheit von Wurin und Roſolſäure ift burd) Grube m 
Garo in einer neneren Arbeit!) nod) fcharf nachgewiefen worden, imsbefondere 
durch einen Vergleich der Ucetylderivate der Leuko⸗ und ber Hydrocyanverbindungen 
beider, weldje bedeutende Unterfdjiede in den Schmelzpunkten zeigen. Daß Roſol⸗ 
fiure und Aurin durch Aufnahme von Cyanwaſſerſtoff in Trioxyverbindungen 
übergehen, erklärt fic) in einfachſter Weiſe nad der ee 


oZoele - OF Jools - 
O.Hs . OH + HON = CCOeHL . On 
| \O;H, . OH 


| Noon: O 


CN 


Die Whdition von fauren ſchwefligſauren Alkalien an Aurin und Roſolſäure 
(Volley, ©. 452) findet ihr Analogon in der Bildung dev ifathionfauren Salze 
durch Vereinigung von Uethylenoryd mit den alfalifden Bifulfiten; nur find die 
entitehenden Verbindungen de8 Aurins und der Rofolfdure fehr unbeftindig, wae 
vielleicht in der befonderen Natur des Triphenylmethans begritndet ift. 

Bon Intereffe ift das Verhalten des Aurins gegen Eſſigſäureanhydrid, welded 
Grube und Caro unterſucht haben. Die Acetylirung der Hydrorylgruppen ge- 
lingt, wie bereits frither angefithrt, bet der Roſolſäure nicht, und ebenfowenig 
beim Aurin. Wirkt aber Effighiureanhydrid bet mäßiger Lemperatur ein, fo 
bilbet fich ein Wdditionsproduct nach folgender — 


Auch Roſolſäure giebt ein von der Stucinberbindung verſchiedenes Additions 
product. 
Die Bildung de8 Aurinsg ijt nun in folgender Weife yu formuliren: 
Jools . OH 
CO; + 3 C,H, .OH = C—C, Hy . OH + 2 H,O 
| C,H, . O 
ee | 


Witrde ein ſtark frefolhaltiges Phenol verwendet, fo könnte neben Aurin 
aud) die Homologe Rofolfiiure gebildet werden. 


1) Ber. d. d. chem. Sef. 1878, 1116. 
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Beriidfidhtigt man die Zerſetzung der Oralſäure, fo ligt fid) die Bildung 
des Aurins durch bie folgende Gleichung darftellen: 

C,H, O, + 3 C, H; ⸗ OH — OCis H,403 4 CH, 0, + 2 H, 0. 

Qn der That fonnten Zulkowskyi) und ebenfo Dale und Sdor- 
lemmer?) die Bilbung von Ameiſenſäure bei der Cinwirlung von Sdwefel- 
fawce auf etn Gemifd) von Phenol und Oralſäure beobadhten. Daneben ent: 
wickeln ſich gleidje Volumina Kohlenoxyd und Kohlenſäure, welde von der Ber- 
ſetzung derjenigen Menge Oralſäure herrühren, die fid) der Farbftoffbiloung ents 
sieht. (Dale und Sdhorlemmer, Zulkowsky, Gulaffianz).) — In 
Ridfidht auf die von ihm beobachtete Anweſenheit von Corallinphtalein (ſ. u.) 
im Rohcorallin glaubt ſchließlich Zulkow sly den Proceß durch folgende Gleichung 
darftellen gu dürfen: 

2 C,H,0, + 9 CgHgO0 = 2 Ois Hi4O3 + CooHigO, + 7 HO 

Craljadure Phenol Wurin Gorallinphtalin (2) 


Bon einigen weiteren Angaben von Dale und Sdhorlemmer*) ift be- 
ſonders hervorzuheben die Bildung eines Ammoniafaurin, CyyH,,0; (NH,), 
und eines Letrabromaurin, Ois HioBr.Oz. Ferner die Rufammenfegung 
der Verbindung mit fdhwefliger Giure : 

(Cio Hi40s);803H, + 4 H, o. 
Es with dbarauf bingewiefen, daß das Aurin überhaupt mit Säuren ftabile, gut 
Imftallifirende Galze bilbet, während feine Verbindungen mit Baſen höchſt unbe- 
ftindig find. Das Gleiche gilt von der Rofolfaure. 

Bon grogem Intereffe ift eine Reaction, welche Grube und Caro bereits 
friifer an dex Roſolſäure beobadjteten, deren Bedeutung aber erft nad Aufflirung 
der Conftitution diefer Körper ridjtig erfannt wurde. Durch Erhigen mit Waſſer 
auf 220 bi8 250° hatte die Roſolſäure einen farblofen Körper gegeben, defjen 
Zujammenfegung aber nidt mit Sidjerheit ermittelt werden fonnte. Gräbe 
md Garo) wiederholten den Berfud) mit Aurin, und erbielten fo das von 
Stidel und Gail®) kurz vorher entdedte Diogybenzophenon, deſſen Bil- 
bung die folgende Gleichung veranfdjaulidt : 

C,H, . OH 
cL, H, : OH + H,O = cocCsH - OF 


I 8 C,H, . 0H + CeHs 


Die Rofolfiure muß unter denfelben Bedingungen entweder ein Homologes 
bes Diornbengzophenons und Phenol, oder Dioxybenzophenon und RKrefol geben, 
woriiber erft weitere Verſuche entſcheiden tdnnen. 

Diorybenzophenon entfteht aud), wie bereits frither (S. 680) gegeigt, durd) 
cinen gang analogen Proceß ans dem Rofanilin, und hiermit ift bon Neuem der 
nahe Zuſammenhang zwifden den beiden Körperelaſſen beftitigt. 


. OH. 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 1426. — 2%) Ibid. 1878, 1556. — 3%) 1. c. und 
Ibid. 1878, 1179. — 4) Ibid. 1879, 301. Ghem. Ind. 1879, 240. — 5) Ber. d. d. 
bem. Gef. 1878, 1348. — 6) Ibid. 1878, 746. 
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Gräbe und Caro haben nun aber die Reaction, durd) welde das Aurin 
in Diorybenzophenon und Phenol gejpalten wird, umgekehrt, und ermöglichten 
fo eine Syntheſe des Aurins aus Diorybenzophenon. Diefer Körper 
vereinigt fid) zwar nidjt direct mit Phenol; wird aber das Dioxybenzophenon durch 
Erwärmen mit Phokphortridjforid in eine Chlorverbindung fibergefithrt (welche 
nod) nidjt näher unterſucht tft) und diefe mit Phenol und etwas concentrirter 
SGdhwefelfiure verfest, fo beginnt fdjon in der Malte Entwidelung von Salzſäure 
und durd) Erwärmen wird in Furjer Beit die VBilbung von Aurin beendigt. — 
Monoorybenzophenon giebt bet gang gleider Behandlung einen dem Aurin 
ſehr ähnlichen Farbſtoff, welder wahrſcheinlich 


C,H; 
——* . OH 


| \cott 0 
ift (. S. 789). 


Die durch das Rerfallen und die Syntheſe erwiefenen Begiehungen des 
Aurins gum Diorybenjophenon, weldjes mit Wahrſcheinlichkeit beide Hydrorni- 
gruppen in der Paraſtellung enthilt, fpredjen dafilr, dag auch im Aurin beide 
Hydroryplgruppen und im Rojanilin beide Amidogruppen die Baraftelung zum 
Methanfohlenftoff des Triphenylmethans, refp. de8 Tolyldiphenylmethans ein: 
nehmen. Dem dritten Gauerftoffatom im Wurin und der Smidogruppe im Ros- 
anilin fommt vielleidjt die Orthoftellung ju. 

‘Mit der Aufklärung der Conftitution des Wurins erhalten von ſeinen Deri: 
vaten aud) die bisher nur als Handelsproducte befannten Verbindungen, welche 
beim Erhigen mit Ammoniak und Anilin entftehen, — das Paeonin oder 
Corallin, Volley, ©. 244, und das Azulin, Bolley, S. 320 — neues 
Sntereffe. Das Corallin (wohl gu unterfdheiden von dem auf dec folgenden 
Seite behandelten, mit demfelben Namen bezeichneten Producte) halter E. und 
O. Fifder file ein Bwifdjenproduct zwiſchen Aurin und Pararofanifin, ent⸗ 
ftanden durch Erfegung einer oder mehrerer Hydrorylgruppen durch die Amido- 
gruppe. Diefe an fic) wahrſcheinliche Wuffafjung findct eine Stitge in der von 
Dale und Schorlemmer ausgefithrten Umwandlung des Gorallin’ in Para: 
rofanilin (jf. 0.). Das Azulin dagegen bildet wohl den Uebergang vom Aurin 
zum Triphenylrofanilin, indem bet dec Einwirkung von Anilin anf Aurin 
Erſetzung der Hydrorylgruppen durch den Anilinreſt NHC, H, ftattfindet. 

Nod) einer Reaction ift hier Erwähnung yu thun, von weldjer man cine 
Beit lang glaubte, dag fie zur Bildung einer Rofolfiiure führte. : 

Im Jahre 1876 unterfudten Liebermann und Sdwarger!) die Bil- 
bung eines Farbftoffes, weldjer durd) Einwirkung concentrirter Schwefelſäure auf 
Salicylaldehyd entfteht. Das Product war der Rofolfiiure ſehr ähnlich, ab 
dod von ihr verfdjieden. Als fie aber durch Ciseffig verdiinnte Schwefelfau 
auf ein Gemiſch von Phenol und Salicylaldehyd einwirken legen, erhielten | 
einen Farbftoff, weldjer fic) mit einem, nad dem Kolbe-Schmitt'ſchen B 





3) Ber. d. d. chem. Sef. 1876, 800. 
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fahren dargeftellten identiſch erwies, und den fie, nad) dem bdamaligen Stande der 
Rofolfiurefrage für Roſolſäure Halten muften. Best könnte man vermuthen, 
bag flatt deffen Aurin entftanden fei; aber eine erneute Unterfudjung durch 
Yiebermann?) bat ergeben, daß die Zuſammenſetzung bes Körpers cine gany 
andere iſt als bie des Aurins, nämlich 74,66 Proc. C und 4,93 Broc. H. Dies 
felbe ſtimmt genau mit den von Kolbe und Sd mitt fitr ihren Farbftoff gee 
fundenen Zahlen, welder demnad) gleichfalls nicht Wurin fein fann. Jn der 
That enthalt, nad) Liebermann’s Erfahrungen, das Product ber Kolbe⸗ 
SH mitt’ fchen Reaction keineswegs Aurin als Hauptheftandtheil. Dies ftimmt aud) 
vollfommen mit den älteren Erfahrungen von Gräbe und Caro, fowie mit neveren 
Unterjudjungen über das Rohcorallin, welche ſogleich mitgetheilt werden follen. — 
iebermann hat dann nod) ferner Schwefelſäure auf eine Miſchung von Ph e- 
nol und ben, dem Galicylaldehyd ifomeren Baraorybenzaldehyd wirken 
faffen, und erbielt auch hier einen, dem Kolbe⸗Schmitt'ſchen ſehr ähnlichen 
Farbſtoff, deffen etwas abweidjende Zuſammenſetzung er durch die Forme! Cy¢ Hog Oy 
ausdrückt. Liebermann vermuthet, dak diefer Körper and) bet der Cinwirfung 
von Phenol und Oralfiiure das Hauptproduct bildet, und daß er weiter in Aurin 
fibergebt. 


Coralliu. 


Cine gang andere Frage, als die nad) Zufammenfegung und Conftitution 
des Aurins und der Rofolfiiure, ift bie nach der Natur des Coralling, d. h. 
bes jedenfall8 compleren Productes der Cinwirkung von Schwefelſäure und Oxal⸗ 
fiure anf Phenol. Darin ftimmen wohl alle, die fich mit dem Gegenftande bes 
{haftigt haben, tiberein, bak Aurin ein Beftandtheil des Corallins ift; 
aber weldhe Menge diefes Farbftoffed in dem Rohproduct enthalten ift, fowie itber 
die Natur der das Aurin begleitenden Körper, ift nod feine genligende Cinigung 
erjielt worden. Der Grund hierfür liegt wohl vor ANem in der Verfdjiedenheit - 
ber zur Corallinbereitung angewandten Methoden, welche offenbar yu Producten 
bon wechſelnder Bujammenfegung führen. 

Schon in ihrer erften Arbeit über das Wurin 2) fpredjen Dale und Sdor- 
lemmer aus, dak das HandelSproduct ein Gemiſch verſchiedener Körper ift; den 
einen Farbſtoff deffelben haben fie dann fpeciell mit dem Namen Aurin belegt. — 
Gräbe und Caro fonnten denfelben Körper weniger leicht ifoliren. Sie ers 
hielten häufig eine ebenfo gut kryſtalliſirende Verbindung, Cy Has 07, als Haupt- 
product aber immer fanerftoffreidjere Gubftangen, weldje dem Gorallin von 
H.Frefenius (Bolley, S. 452) annähernd entfpreden. Frefentus 3) hatte 
fiir fein Gorallin die Formel CyoH;,01, aufgeftellt. — Aud) Liebermann 
giebt an, wie bereits erwähnt ift, daß das Product der Cinwirkung von Oralfdiure 
und Schwefelſtäure feineswegs grofe Mengen Aurin enthilt. Er glaubt viel- 
mehr, daß dabei hauptſächlich der Körper Cz26 H,-Os entfteht, weldjen ex durd) 


1) Ber. d. d. Gem. Gej. 1878, 1436. — 3) Ibid. 1871, 574. — 8) Journ. f. 
pr. Chem. [2] 5. 184. Jahresber. d. Chem. 1872, 402. 
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Einwirkung von Phenol und Schwefelſäure auf Paraoxybenzaldehyd erhielt, und 
daß dieſer dann erſt weiter in Aurin übergeht. Dale und Schoörlemmer) 
dagegen fanden keine Schwierigkeiten, ein reines Aurin zu erhalten, wenn ſie das 
Gemiſch von Schwefelſäure mit überſchüſſigem Phenol auf dem Waſſerbade er: 
wärmten, dte Oxalſäure nur allmilig zuſetzten, indem fie ftets abwarteten, bis die 
Gasentwidelung aufhirte, und die Operation beendigten, als nod) viel freied 
Phenol vorhanden war. 

Die ausfithrlidfte Unterfudung fiber die Beftandtheile des Corallins bat 
Bultow sty?) geliejert. Derfelbe fonnte, trog aller Mtodificationen der Dar: 
ftelungsmethode, niemal8 eine eingige Subftany erhalten, fondern ein Gemiſch 
mehrerer, weldje zwei verfdjiedenen Gruppen angehiren. Die erfte Gruppe, welche 
trpftallificbare Körper enthilt, umfaft bas Burin und ihm nahe ftehende Ver: 
bindungen. Dieſe betragen gujammen etwa 20 Broc. des Rohproductes. Die 
Hauptmaffe, ca. 80 Proc. betragend, ift ein Gemiſch zweier amorpher, harz⸗ 
artiger Rirper. 

I. Gruppe de8 Aurins. a. Cin Körper von der Zuſammenſetzung und 
den Eigenſchaften des Aurins, CyyH14Os, jedenfalls mit diefem identifd. 

b. Gin Rirper Ca20 His03, der mit 1 Mtol. Wafer trvftallifict, wie ef 
fcheint, eine ifomere Roſolſäure. Hiernach witrde alfo das Gorallin zwei 
homologe Körper enthalten, ebenfo wie eS die Unter{uchungen E. und O. Fifder’s 
fur das Fud)fin bes Handels wahrfdjeinlich gemadt haben. 

ce, Biolette, nadelfirmige Rryftalle vow der Formel Cy His O«, 
weldje aber vielleicht C,,H,,0; + H,O find. Gie fteben in nüchſter Begtehung 
zum Aurin, denn durch Reduction ltefern fie daffelbe Ceufaurin Ois Hi« O, 
wie ber Körper a. In feiner obew citirvten allerneueften Abhandlung ſpricht 
Zulkowsky die Vermuthung ans, der Körper Cyo HicOs fet das Hydrat einer 
Art Superoryd des Aurins, entfpredjend der Formel 


oss . OF 
c7C,H, . OH 4+ H,0 


| Nosth 0—0—0 


Er fonnte denfelben durd) Orydation des Aurins mittelft manganfauren Kaliums 
erhalten. 

d. Leuforofolfaure, Cop His 0s, da8 Reductionsproduct der Verbindung b. 
Doc) (aft e8 Rulfow sty dabingeftellt, ob dtefer Körper im Corallin wirklich 
vorhanden ift, oder fid) erft in Folge der für die Trennung der eingelnen Be⸗ 
ftandtheile von ihm angewandten Methoden gebildet hat, bet welden die Sulfit- 
verbindungen eine Hauptrolle fpielten. 

II. Harzartige Beftandtheile. Die zwei Körper diefer Gruppe ftehen 
in engfter Beziehung gu einander: der eine ift farblos, der andere gefärbt; der 


1) Ber. d. d. Gem. Geſ 1878, 1016. — 2) Ibid. 1877, 460, 1201. — 1878, 
891, 1426. Liebig's Annalen 194, 109. — Rod wihrend des Druckes dieſes Werles 
ift eine weitere Abbandlung von Zulkowsky in Liebig’sS AWnnalen 202, 179 
erſchienen. 
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erſtere kann durch Oxydation in den letzteren übergeführt werden. Die Bildung 
8 farblofen Körpers, den Zulkowsky anfinglid) mit dem Namen Pfeudorofol- 
fiure belegt hatte, ift aud) von Dale und Schorlemmer beobadjtet worden, 
doch foll ex fich bet der Darftelung des Aurins nad der von ihnen angegebenen 
Methode nicht bilden. — Rullowsly wurde durd) die Unterfuchung der gefiirbten 
Verbindung gu dem Refultate geführt, daß diejelbe mit dem Phenolphtaleün(ſ. u.) 
iſomer ijt; ev bezeichnet fie beShalb mit dem Ramen Corallinphtalein. Die 
farblofe Verbindung konnte dagegen nicht in einem genligenden Zuftande dec Rein: 
hit evhalten werden, um ihre Zufammenfegung fidjer feftguftellen; dod) ift fie 
wahrſcheinlich als das Hydroprobduct des Corallinphtalein, alfo als ein Corallin⸗ 
phtalin gu betradjten. Nach der Beſchreibung Zulkowsky's ſcheint es, dak 
das letztere bei weitem die Hauptmaſſe der harzigen Corallinbeſtandtheile ausmacht. 
Um aus dieſen das Corallinphtalein rein gu erhalten, wurde der gemiſchte harzartige 
Rirper nach der von Baeyer fitr die Oxydation des Phtalidins (ſ. d.) anges 
wandten Methode mittelft Raliummanganat oxydirt. Wird die fo erhaltene alta- 
liſche Löſung mit Schwefelſäiure verfegt, fo fällt bas Oxydationsprobuct in Form 
eiues hellziegelrothen, flodigen Niederfdlages, der beim Erwärmen auf 90° com⸗ 
pacter und dunfler wird. Filtrirt, gewafdjen und bei gewihulider Temperatur 
getrodnet, ftellt ex ein wie Colcothar ausſehendes, ſtark abfärbendes Bulver dar, 
das ſich in Weingeift mit tiefbrauner Farbe löſt. Alkalien bewirken eine höchſt 
intenfive, violettrothe Firbung. Obwohl der Körper amorph ift, fo zeigten Prä⸗ 
parate verfdjiedener Abftammung die itbereinftimmende Zufammenfebung Coq Hi, Ox, 
gleich der des Phenolphtaleins. 


Das Corallinphtalein fann bis 140° erhigt werden ohne gu ſchmelzen, es 
zeigt um compacten Buftande dad Ausfeben des Corallings, befonders feinen gritnen 
Metallglanz. Verditnnte Léfungen geigen eine deutlide chamoisfarbige Fluorefceng 
und dite Cigenfdjaften des Körpers follen ſehr an die Verbindungen des Phtali⸗ 
dein’ mit ben Phenolen erinnern, deren Aehnlichkeit mit Roſolſäure ſchon Baeyer 
hervorhebt. — Das Corallinphtalein ift ein wirtlider Farbftoff, und liefert auf 
gebeizter Schafwolle orangegelbe Farbentine, weldje den mit Orlean erbaltenen 
täuſchend ähnlich fein follen. 


Acetylderivate des Corallinphtaleing tonnten nidjt erhalten werden, es ſcheint 
aljo keine Hydrorylgruppen zu enthalten. Damit hängt vielleidt auch gufammen, 
dag es fic) durch Ammoniat und Anilin nicht in Körper von der Natur des 
Paconing refp. Azulins überführen läßt. 


Das Corallinphtalein bildet, entſprechend den übrigen Phtaleinen, beſonders 
leicht vierfach ſubſtituirte Derivate. Dargeſtellt wurden: Tetrabromcoralline 
phtalein, Coo Hio Br, O,, erhalten durch Auflöſen bes Phtaleins in Ciseffig 
und Zufag von Brom im Ueberſchuß. Waffer fällt dann das Bromdcrivat als 
hellziegelrothes , amorphes Bulver. 


Letranitrocorallinphtalein, Coo Hio (NO,). O.. Trägt man Coralline 
phtalein in concentrirte Galpeterfiiure ein, fo wird es unter Erwärmen gelöſt; 
Baffer fallt den Nitrokörper fcjwefelgelo und amorph. Die Analyfen Zul⸗ 
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kowsky's ergeben gegen die anfgeftellte Formel 1 Proc. Kohlenſtoff zu wenig. 
Der Körper färbt Wolle wie Pikrinſäure. 

Gegenitber diefen Beobadjtungen Zulkowsky's muß hier nod) einmal auj 
die bereits erwaihnte, von Gräbe und Caro feftgeftellte Shatfache hingewiefen 
werden, daß aud) in der Rofolfiure und im Rofanilin befonders leidjt vier Waffer- 
ftoffatome fubjtitutrt werden (ſ. S. 765). Das analoge Verhalten des fogenannten 
Gorallinphtaleins fann daber nicht wohl als Stitge fitr die, an fic) wenig wahr⸗ 
ſcheinliche Wuffaffung gelten, daf daffelbe ein wahres Phtalein fei. 

Der farblofe, harzige Beftandtheil des Corallins, aus welchem das Gorallin: 
phtalein durch Oxydation entfteht, fann bie Formel Cop H),O,4 oder Co) Hy, 0; 
haben. Er wurde acetylirt. Das Product der Reaction ift wei, amorph und 
ſchmilzt bet 100°, wie e8 ſcheint unter theilweifer Berfegung. Beim Reiben wird 
e8 ſtark elektriſch Seine Bufammenfegung entfpridjt der Formel CopH,.03(C2H;0). 
Hiernach wiire der farblofe Körper CyoH,,03; Bulfowsly ift jedoch der Mets 
nung, daß er die Formel Cyo His O, befigt, und daß bei der Acetylirung Waſſer⸗ 
abſpaltung ſtattfindet. (?) 


Nad den Unterſuchungen von Zulkowsky würde der weiße, harzartige 
Korper und ſein amorphes Orydationsproduct, das Corallinphtalein, die Haupt: 
maſſe des rohen Corallins bilden; ihre Menge giebt er zu 80 Proc. des Corallins 
an. Ob died bei allen Darſtellungsmethoden fo iſt, muß dahin geſtellt bleiben, 
da es an ausführlichen Angaben über dieſen Punkt von anderer Seite fehlt. Die 
Erfahrungen Gräbe's und Caro's ſcheinen ſich denen Zulkowsky's anzuſchließen. 
Der von ihnen im Rohcorallin aufgefundene Körper Cy) Has O, könnte vielleicht 
mit Zulkowsky's harzartigem Beſtandtheil, einer Miſchung von Coo Hy, 0, 
und Coo H14 Oz (?) zuſammenfallen. Seine Zuſammenſetzung liegt in der That 
zwiſchen dex dex beiden legteren Verbindungen. — Nad) Dale und Schor— 
lemmer dagegen gelingt e8 (jf. 0.), die Bilbung der hargartigen Subſtanz yu vers 
meiden. Zulkowskyhy giebt an, nad) dem Verfahren der letztgenannten „klägliche 
Refultate“ erhalten gu haben. — Was die Darftellung des Corallins bes 
trifft, fo ift diefe von ZulfowSty modificirt worden. Er fand es zweckmäßig, 
in der von Rolbe und Sah mitt gegebenen Vorſchrift die Menge der Schwefel⸗ 
ſäure zu reduciren und die Oralſäure, ftatt fryftallifict, im wafferfreien Zuſtande 
anguwenden. Seine Vorfdrift Lautet: 

1 Theil Phenol, 

3/, Sheile Schwefelſäure, 

0,7 Theil entwiifferter Oralſäure. 
Dem abgewogenen Phenol wird die Schwefelſäure portionsweife zugeſetzt, um ju 
große Erhigung gu vermeiden, und die Mifdung 10 Stunden auf dem Waffer 
bade erwärmt, um die Bildung von Bhenolfulfofiure möglichſt gu Ende gu führen. 
Die entwiifferte Oxalſäure wird dann anf einmal zugeſetzt und hierauf die Maſſe 
in einem mit Rückflußkühler verfehenen Gefäße auf 125 bis 130° erhigt. Dad 
Erhigen muß etwa zwei Lage lang fortgefest werden, jedenfalls fo flange, 
bis die Gasentwidelung ſchwach geworden und die Maſſe beim Ablithlen didlidy 





Corallin. 1715 


Conſiſtenz und dunfle Firbung zeigt. Das dure Anwärmen wieder dünnflüſſig 

| gemadjte Reactionsproduct wird nun unter Umrühren in Waſſer gegofjen, wobei 

ſich das Sorallin als ein harziger, metallglingender Körper niederfdlagt. Nad) 

bem Abgiefen der wiifferigen Fliffigteit, welde nod) Phenol, Phenolfulfofiure, 
Sdwefelfiure und etwas Corallin enthilt, wird bas gefiillte Corallin mebrere 
Male in Wafer mittelft Dampf ausgekocht, wobei bas nod) anhaftende Phenol 
in Löſung geht oder verdampft. Schließlich erhält man bas Corallin als eine 
nach dem Erkalten fefte, fpride, gritne und metallglänzende Maſſe, welde nod) 
immer deutlich nach Phenol riecht. — Nach diefem Verfahren foll die Ausbeute 
70 Proc. vom angewendeten Phenol betragen, während Frefentus nad) der 
Methode von Kolbe und Schmitt nur 16 bis 17 Proc. erhielt, welches legtere 
Ergebniß nad) Zulkowsky mit den Erfahrungen der Fabrifprazis in Ueber⸗ 
einſtimmung ift. 

Nad) diefen Thatſachen fcheint jedenfalls bas Verfahren von Zulkowsky 
cin Fortfdjritt yu fein, trogdem jene 70 Proc. gu 4/; aus amorphen, der Haupt: 
fade nad) nicht firbenden Körpern beftehen, und obwohl es augenblidlid) nod an 
genauen Ermittelungen feblt, wie grog die Menge diefer Körper in bem Rolbe- 
Schmitt' {den Gorallin iff. 

Uebrigens kann man nad) Zulfowsty auch die faure, wäſſerige Flüſſigkeit 
nod) verwerthen, aus welder das Corallin gefillt worden iſt. Man verfegt fie 
mit einem Ueberſchuß von Ralfbret, wobei fie eine tiefrothe Farbe annimmt. Die 
Dliffigteit wird von dem niedergefdlagenen Gyps abgefaugt und durch Abdampfen 
concentrirt. Es fcjeidet fid) nod) einmal Gyps aus, der wieder abfiltrirt werden 
mug; da8 Filtrat aber wird weiter verdampft, bis feine Temperatur auf 135° 
geftiegen iff. Die fo verarbeiteten Rildftiinde geben nochmals Corallin, wenn 
man eine entfpredjende Menge entwäſſerter Oralſäure zuſetzt, und verfährt, wie 
oben angegeben. 

Wenn man das Phenol ganz, zu ?/, oder 3/5 durd) Crefol erfegt, fo erhält 
man ein Gorallin, welded ein ſchweres, pechartiges Wusfehen und feinen Metall: 
glanz befigt. Die alfalifden Lofungen de8 normalen Corallins und diefes Pro- 
ducted zeigen nicht die gleide rothe Färbung. 

Dag Zulfowsty auch Corallin erhielt urd) Orydation einer Miſchung 
von 1 Mol. Phenol und 2 Mol. Crefol, ift ſchon an anderer Stelle ers 
wibnt worden. 

Der Proceß der Corallinbildung ift ferner nod) von Gulaffiang) ftudirt 
worden. Derfelbe fand, wie bereits oben erwihut, daß dabei gleide Volumina 
Rohlenfiure und Kohlenoryd entweiden, und ſchloß daraus, dag nidt 
Rohlenfiiure oder Kohlenoryd im status nascendi die Corallinbilbung bewirten, 
fondern die Oxalſäure felbft, da die entweidjenden Gafe nur von der der Bers 
fegung entgangenen Oralſäure Herrithren können. Dem gereinigten Corallin 
ſchreibt er nach feinen Wnalyfen die Formel C,,H, oO, yu, wonach feine Bildung 
im Sinne dev folgenden Gleichung verlaufen würde: 


C,H, 0, + 2 C, Hs (OH) — C14 Hio O4 +. 2 H, 0. 


1) Ber. d. d. chem. Gej. 1878, 1179, 
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Dem „Corallin“ wilrde dann eine den Phtaleinen analege Conftitution zu⸗ 
fommen: es wäre bas dem PBhenolphtalein entfpredjende Derivat dex Oralſäure. 
Dieſe Auffaſſung fteht aber mit den Crgebniffen aller übrigen Wrbeiten über bdiefen 
Gegenftand im offenen Widerſpruch. 

Gerner hat Gulaffiang nod) die Beobadjtungen von Frefenius conteolict, 
nach denen ſich Corallin bilden foll durch Einwirkung von Ameiſenſäure oder 
Blutlaugenfaly und Schwefelſäure auf Phenol, fonnte fie aber nicht beftitigen. — 
Ueber die Cinwirhing von Oralfiure und Schwefelſäure auf Reforcin ſ. unter 
Gondenfationsproducte von Phenolen mit mehrbafifden organifden Säuren. 

de Clermont und Fromme! !) fanden, daß weder Kohlenoxyd nod) jertig 
gebildete Roblenfiiure fiir fidy allein im Stande ijt, das Phenol in Wurin iiber: 
zuführen, aud) nidjt bet Anwendung eines Hohen Drudes und einer Gemperatur 
von 250° aft man jedoch unter dieſen beiden Bedingungen ein Gemenge von 
Kohlenoxyd und Sauerftoff auf das Phenol wirken, fo bildet ſich eine beträchtliche 
Menge von Aurin. Die genannten Chemifer ſchließen hieraus, daß m der That 
die nafcirende Kohlenſäure das Agens ift, weldes das Phenol in Aurin Überführt. 


Kittafall, Enpitton, 


Mit dem Namen , Pittatall“ (von wxirra, Pech, Theer und xadog, ſchön) 
bezeichnete Reichenbach eine Subſtanz, welde er im Sahre 1835 ans den 
Buchenholztheer ifolicte 2), welde aber feither nahezu in Vergeffenheit gerathen 
ift. Die Urfadje hiervon ift jedenfalls der Umftand, dak Reidenbad keine 
niberen Angaben über die Darftellung gemadt hat. Erſt gang kürzlich wurde 
Graegel 4) bet der fabrikmäßigen BVerarbeitung der Buchenholstheerile wieder 
darauf aufmertfam. Liebermann‘) hat dann den Körper genaner unterſucht 
und feine Qufammenfegung feftgeftet. Seine Conftitution blieb zunächſt nod 
bunfel, bid A. W. Hofmanu®) bei Gelegenheit einer Unterſuchung über die 
Aether der Pyrogallusfiure auf diefelbe Gubftang gefiihrt wurde. Uebrigens 
hatte ſchon Liebermann, geftiigt auf feine Veobadjtungen, die Sermuthung ans- 
geſprochen, dieſelbe möchte in Beziehung yur Pyrogallusſäure ftehen. — Hof- 
mann's wettere Unterfudungen haben dann die Natur des Pittafalls näher 
erntittelt. Sie fiihrten zu dem Crgebniffe, daß daffelbe in fehr naher Begiehung 
zu dem Aurin fteht, weshalb es hier am beften feine Stelle finden wird. 

Reidenbad) beobadtete die Bildung des Pittafalls, als er cine, von thm 
Picamar (Pix amara, Theerbitter) genannte Subſtanz mit Barytwaffer vers 
mifdte, wodurch eine prachtvoll indighlaue Färbung entfteht, die nach einiger Bert 
in Roth oder Schwarz tibergeht. — Das Picamar ſtellte Reichenbach ans einer 


1) Compt. rend. 1878, Bd. 85, 655; Dingler’s polyt. Journ. 232, 487. — 
2) Gmelin-RKRraut, Lehrb. der organ. Chemie, TV. Aufl., IV, 610; Bergelius’ 
Jahresber. 14, 358. — 5) Zeitſchr. f. d. hem. Großgewerbe 1876, 204. — 4) Ber. d. 
bd. chem. Geſ. 1876, 343; f. aud Grätzel, Wagner's Jahresber. db. techn. Chemie 
1877, 940; Liebermann, Ber. d. d. hem. Bef. 1878, 1104; Sradgel, ibid. 1878, 
2085. — 5) Ber. d. d. chem. Gej. 1878, 1455; 1879, 1371, 2216. 
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Fraction des fdjweren, hochſiedenden Buchenholgtheerdls dar, deren ſpecifiſches 
Gewicht zwiſchen 1,08 und 1,059 liegt, indem ex diefelbe mit 8 Thin. Ralilauge 
1,16 fpecif. Gewichtes mifdte. Nad) einigen Tagen fdjeiden fid) dann Kryſtalle 
von Picamar-Kali aus, weldje durd) Umkryſtalliſiren aus focender Ralilauge 
gereinigt werden. Durch eine Säure jerfegt, liefern fie dad „Picamar“ als ein 
Vel, weldjes durch Rectificiren über verdiinnter Phosphorſäure, und zuletzt für 
fi} tn Vacuum gereinigt wird. Daffelbe fiedet bei 715 mm Drud bei 285°, 
Aus den weiter unten mitgetheilten Thatfadjen ergiebt fick) der Schluß, daß 
Reichenbach's Picamar der Hauptjadje nach aus den fauren Methyläthern der 
Pyrogallusfaure und ihrer Homologen befteht. 

Aud) das ſchwere Theeröl felbft giebt, wenn feine Säure durd) Kali faft 
ganz neutralifirt ijt, mit Barytwafjer Pittafall. 

Liebermann ftellte dad Pittafall aus einem, der Budhenholstheerdeftillation 
entſtammenden Producte dar, welches in der Fabrif von Grätzel erhalten worden 
war, Zu feiner Gewinnung fand ev es am zweckmäßigſten, die braune Maſſe 
mit heiger, verdiinnter Eſſigſääure zu digeriren; darauf wird filtrirt und aus dem 
braungelben Filtrate ber Farbftoff durch Gleigueferlofung als blauer Bleilad aus⸗ 
gefällt. Diefer wird gewafden und durd) Schwefelwaſſerſtoff gerlegt. Der 
größze Theil des Farbſtoffes bleibt dann dem Sdhwefelblet beigemengt und wird 
ibm durch warmen Alfohol entgogen. Die vom Schwefelblei abfiltrirte dunkel⸗ 
braune alkoholiſche Löſung ſcheidet beim Erkalten etwas Schwefel ab. Sie wird 
von Neuem filtrirt und auf dem Waſſerbade verdunſtet. Der dunkel gefärbte 
Rückſtand wird fein gepulvert und mehrmals mit Alkohol abgefpiilt. Der Haupt⸗ 
thet! de8 Farbftoffes bleibt nun als rein orangerothes, mifrofryftallinifdes Pulver 
zurück, welded beim Umbryftallificen aus Alkohol oder verdiinnter Eſſigſäure in 
Nadeln erhalten wird. Mur fo gelingt e8, den Farbftoff fret von Aſche gu 
erhalten. 

Die alkoholiſchen Waſchflüſſigkeiten vom Farbſtoff und das wäſſerige Filtrat 
der Schwefelbleifällung enthalten noch beträchtliche Mengen Farbſtoff. Dieſer 
iſt aber durch Schwefelſäure und Oralſäure, welche als Bleiſalze mit dem Blei⸗ 
lack gefüllt und durch Schwefelwaſſerſtoff wieder in Freiheit geſetzt worden ſind, 
verunreinigt und dadurch in Waſſer löslich geworden. Die Flüſſigkeiten werden 
auf ein fleines Volumen eingedampft, mit etwas Kalkmilch verſetzt, mit Eſſigſäure 
angefiuert und nad) dem Auffoden und Wiedererfalten filtrivt. Das Filtrat 
wird wieder mit Bleieffig gefallt und weiter wie oben behandelt. 

Das Buchenholztheeröl, Kreoſot enthalt als Hauptbejtandtheile vers 
ſchiedene Phenole und deren Methyläther. Seon durch ältere Unterſuchungen 
wurden darin nachgewieſen: 


Phenol, Cs H,.O H, 
Kreſſol, Ce Hy. CH; . OH, 
Phlorol, C,H; (CHa)2. OH, 
fou 
Guajacol, Cy — , 


Hs 
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Die Leuforofolfaiure ift: 
Js —* 7 


CH—C,H, . OH 
\o,H, . OH 


Uebrigens wird eine jede Roſolſäure, welche aus einem Handelsfuchſin be- 
reitet ift, wie Ddiefes neben dent Tolyldiphenylmethanderivate nod) wechſelnde 
Mengen de8 Triphenylmethanabkömmlings enthalten. 

Die Verjdiedenheit von Aurin und Roſolſäure ift durch Gräbe und 
Garo in einer neueren Arbeit!) nod) fcharf nachgewieſen worden, insbefondere 
durch einen Vergleich) der Acetylderivate ber Leuko⸗ und der Hydrocyanverbindungen 
beibder, welche bedeutende Unterfdjiede in den Schmelzpunkten zeigen. Dak Rofol- 
fiure und Aurin durch Aufnahme von Cyanwaſſerſtoff in Trioxyverbindungen 
übergehen, erklärt ſich in wn Weife nad) der ——— 


Jeol « 0 oath 
CLC. H . OH + HEN = « C,H, . On 
\G. Hy . 0 «H, . OH 
| ots «0 dx 


Die Addition von fauren ſchwefligſauren Alkalien an Aurin und Rofolfiure 
(Bolley, S. 452) findet ihr Analogon in der Bildung dev iſäthionſauren Salze 
burd) Vereinigung von Acthylenoxyd mit den alfalifden Bijulfiten; nur find die 


entftehenden Verbindungen des Aurins und der Rofolfiiure fehr unbeftindig, was 


vielleicht im der befonderen Natur des Triphenylmethans begritndet tft. 


Von Intereſſe ift das Verhalten des Aurins gegen Effigfiureanhydrid, welches 


Grube und Caro unterſucht haben. Die Acetylirung der Hydrorylgruppen ge- 
lingt, wie bereits frither angefithrt, bet der Roſolſäure nidt, und ebenfowenig 
beim Aurin. Wirkt aber Effigfiiureanhydrid bet mäßiger Lemperatur ein, fo 
bildet fid) ein Abditionsproduct nach folgender ee 
C,. Hy . OH C, H,. 
oLC.H, OH + OHO — oZoiut 0 
| Not 0 ais | NogH, « 0. C,H, 0 
— — O.C,H,0 
Auch Rofolfiiure giebt ein von der Aurinverbindung verſchiedenes Additions: 
probuct. 
Die Bildung des Aurins iſt nun in folgender Weife gu formuliren: 
Lent OH 


CO, + 30,H,.OH — C4C,H,. OH + 2 4,0 
INCH 0 


Witrde ein ſtark trefolhaltiges Phenol verwendct, fo könnte neben Aurin 
aud) die homologe Roſolſäure gebildet werden. 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 1116. 
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Berückſichtigt man die Zerſetzung der Oralſäure, fo läßt ſich die Bildung 
des Aurins durdy die folgende Gleidyung darfteller: 

C,H, 0,4 + 3 C, H; e OH = C19 H,405 + CH, 04 + 2 H, O. 

Su der That fonnten Rulfowsfy!) und ebenfo Dale und Sdors 
lemmer?) die Bildung von Ameiſenſäure bet der Einwirkung von Schwefel— 
fiuce anf ein Gemifd) von Phenol und Oralfiiure beobadjten. Daneben ent- 
widein ſich gleide Volumina Kohlenoryyd und Kohlenſäure, weldje von der Zer⸗ 
fegung derjenigen Menge Oralftiure herrühren, die ſich der Farbftoffbilbung ent⸗ 
sieht. (Dale md Sdhorlemmer, Zulfowsly, Gulaffian;%).) — In 
Ridfidt auf die von ihm beobadhtete Anweſenheit von Corallinphtalein (ſ. u.) 
im Rohcorallin glaubt ſchließlich Bulfow sly den Proceß durch folgende Gleichung 
darftellen gu dürfen: 

2 Cg H,O, + 9 CgHeO = 2 Cis HixO3 + CooHieO, + 7 H2O 

Dralfaure Phenol! Aurin Corallinphtalin (2) 


Bon einigen weiteren Angaben von Dale und Sdorlemmer*) ift be- 
founders hervorzuheben die Bildung eines Ammoniafaurin, Ci9H,,05 (NH); 
und eines Letrabromaurin, Ois Hio Br,Oz. Ferner die Zuſammenſetzung 
der Verbindung mit ſchwefliger Säure: 

(Ois Hi403)980,H, -+ 4 HO. 
Es wird daranf hingewiefen, dag das Aurin itberhaupt mit Säuren ftabile, gut 
frftallifirende Salze bildet, wiihrend feine Verbindungen mit Baſen hidhft unbe- 
ftindig find. Das OGleidje gilt von der Roſolſäure. 

Von grogem Intereſſe ift eine Reaction, weldke Grube und Caro bereits 
friiher an der Roſolſäure beobadjteten, deren Bedeutung aber erft nad) Aufklärung 
der Conftitution diefer Körper richtig erfaunt wurde. Durch Erhitzen mit Wafer 
auf 220 bis 250° hatte die Roſolſäure einen farblofen Körper gegeben, deffen 
RZujammenfegung aber nicht mit Sicherheit ermittelt werden fonnte. Gräbe 
und Garo 5) wiederholten den BVerfud) mit Aurin, und erbielten fo bas von 
Stidel und Gail®) kurz vorher entdedte Diorybensophenon, deſſen Bil⸗ 
dung die folgende Gleichung veranſchaulicht: 


oLctnt OH 4 H,0 = cock - OF 
No : + H,O = 0<6 H, . OH + C,H; . OH. 
6H, . O oe 


Die Rofolfdure muß unter denfelben Bedingungen entweder cin Homologes 
des Dtorybengophenons und Bhenol, oder Diorybengophenon und Kreſol geben, 
worltber erft weitere Verſuche entſcheiden können. 

Diorybenzophenon entiteht aud), wie bereits friiher (S. 680) gezeigt, durd) 
einen gary analogen Proceß ans dem Rofanilin, und hiermit ift bon Neuem der 
nahe Zufammenhang zwifden den beiden Körperclaſſen beſtätigt. 


1) Ber. d. d. Gem. Sef. 1878, 1426. — 2) Ibid. 1878, 1556. — %) 1. c und 
Ibid. 1878, 1179. — 4) Ibid. 1879, 301. Chem. Ind. 1879, 240. — 5) Ber. d. d. 
em. Sef. 1878, 1348. — 9) Ibid. 1878, 746. 
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Grube und Caro haben nun aber die Reaction, durd welche da8 Aurin 
in Diorybengophenon und Phenol gefpalten wird, umgekehrt, und ermöglichten 
fo eine SGynthefe des Aurins aus Diorybenzophenon. Diefer Körper 
vereinigt fid) gwar midjt direct mit Phenol; wird aber bas Diorybenjzophenon durch 
Erwirmen mit Phokphortridlorid in eine Chlorverbindung übergeführt (welche 
nod) nidjt näher unterjudt ift) und diefe mit Phenol und etwas concentricter 
Schwefelſäure verfegt, fo beginnt fdon in der Kälte Entwidelung von Salzſäure 
und durd) Erwiirmen wird in fuer Beit die Bildung von Aurin beendigt. — 
Monoorybenzophenon giebt bet gang gleicher Behandlung einen dem Aurin 
ſehr ähnlichen Farbſtoff, welder wahrſcheinlich 


{8 H, 


6 OH 
ee 
ift (. S. 789). 


Die durd) das Berfallen und die Syntheſe erwiefenen Begiehungen des 
Aurins zum Diorybenzophenon, weldjes mit Wahrſcheinlichkeit beide Hydrol: 
gruppen in der Paraftellung enthalt, fpredjen dafür, dag aud) im Aurin beide 
Hydroxylgruppen und im Rofanilin beide Amidogruppen die Paraftellung jum 
Methankohlenſtoff des Triphenylmethans, refp. de8 Tolyldiphenylmethans ein⸗ 
nehmen. Dem dritten Gauerftoffatom im Aurin und der Smidogruppe im Roé- 
anilin fommt vielleidjt die Orthoftellung zu. 

“Mit der Aufklärung der Conftitution des Wurins erhalten von feinen Deri: 
vaten aud) die bisher nur als Handelsproducte befannten Verbindungen, weld 
beim Erhigen mit Ammoniak und Anilin entftehen, — das Paeonin oder 
Corallin, Bolley, S. 244, und das Azulin, Bolley, S. 320 — neueé 
Sntereffe. Das Corallin (wohl yu unterfdeiden von dem auf der folgenden 
Seite behandelten, mit demfelben Namen bezeichneten PBroducte) alten E. und 
O. Fifder fir ein Bwifchenproduct gwifden Aurin und Pararofanilin, ent: 
ftanden durch Erfegung einer oder mehrerer Hydrorylgruppen durch bie Amido- 
gruppe. Dieſe an fic) wahrſcheinliche Auffafjung findet eine Stitge in der von 
Dale und Sdhorlemmer audsgefithrten Umwandlung bes Gorallins in Para: 
rofanilin (f. 0.). Das Azulin dagegen bildet wohl den Uebergang vom Aurin 
gum Lriphenylrofanilin, indem bet der Einwirkung von Anilin auf Aarin 
Erfegung dex Hydrorylgruppen durd) den Anilinveft NHC, H; ftattfindet. 

Noch einer Reaction ift bier Erwähnung yu thun, von welder man eine 
Beit lang glaubte, daß fie zur Bildung einer Roſolſüure führte. 

Sm Sahre 1876 unterfudten Liebermann und Sdhwarzer}) die Bil: 
bung eines Farbftoffes, welder durd) Einwirkung concentrirter Schwefelſäure auf 
Salicylaldehyd entiteht. Das Product war der Roſolſäure ſehr ähnlich, aber 
dod von ihr verſchieden. Als fie aber durch Ciseffig verditnnte Schwefelfäure 
auf ein Gemiſch von Phenol und Salicylaldehyd einwirken ließen, erbielten fie 
einen Farbſtoff, welder fid) mit einem, nad) bem Kolbe-Ga mitt’ fden Ber: 


1) Ber. d. d. chem. Gef. 1876, 800. 
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fahren dargeſtellten identiſch erwies, und den ſie, nach dem damaligen Stande der 
Roſolſäurefrage für Roſolſäure halten mußten. Jetzt könnte man vermuthen, 
daß ſtatt deſſen Aurin entſtanden ſei; aber eine erneute Unterſuchung durch 
Liebermann hat ergeben, daß die Zuſammenſetzung des Körpers eine gang 
andere iſt als die des Aurins, nümlich 74,66 Proc. C und 4,93 Proc. H. Dies 
{elbe fttmmt genan mit den von Kolbe und Schmitt filr ihren Farbftoff ge- 
fundenen Zahlen, welder demnach gleidjfalls nicht Aurin fein kann. In der 
That enthalt, nad) Liebermann’s Erfahrungen, das Product der Kolbe: 
Schmitt' ſchen Reaction keineswegs Aurin als Hauptbeftandtheil. Dies ftimmt and 
polfommen mit den alteren Erfahrungen von Gräbe und Caro, fowie mit neueren 
Unterfudjungen fiber da8 Rohcorallin, welche fogleid) mitgetheilt werden follen. — 
Liebermann hat dann nod) ferner Schwefelſäure auf eine Miſchung von Phe⸗ 
nol und den, dem Galicylaldehyd ifomeren Paraorybengaldehyd wirfen 
laſſen, und erbielt aud) bier einen, dem Kolbe⸗Schmitt'ſchen ſehr ähnlichen 
Farbſtoff, deffen etwas abweichende Zuſammenſetzung er durch die Formel Cog Haq Og 
ausdrückt. Liebermann vermuthet, dag diefer Körper auch bet der Cinwirfung 
von Phenol und Dralſäure das Hauptproduct bildet, und dak ev weiter in Aurin 
ibergeht. 


Corallin. 


Eine gang andere Frage, als die nad) Zuſammenſetzung und Conftitution 
des Aurins und der Rofolfiiure, ift dte nach der Natur des Corallins, d. h. 
des jedenfalls complexen Productes der Einwirkung von Schwefelſäure und Oral⸗ 
fiuce auf Phenol. Darin ftimmen wohl alle, die fic) mit dem Gegenftande bes 
ſchäftigt haben, itberein, dag Wurin ein Beftandtheil des Coralling ift; 
aber welche Mtenge diefes Farbftoffed in dem Rohproduct enthalten ift, ſowie itber 
die Natur der das Aurin begleitenden Körper, ift nod) feine genitgende Cinigung 
ergielt worden. Der Grund hierflir liegt wohl vor Alem in der Verſchiedenheit 
der zur Corallinbereitung angewandten Dtethoden, weldje offendar 3u Producten 
von wedfelnder Zuſammenſetzung fithren. 

Schon in ihrer erften Arbeit Uber das Aurin *) ſprechen Dale und Sdor- 
lemmer ans, daf das HandelSproduct ein Gemiſch verfdiedener Körper ift; den 
reinen Farbſtoff deffelben haben fie dann fpeciell mit dem Namen Aurin belegt. — 
Gräbe md Caro fonnten denfelben Körper weniger leicht iſoliren. Sie ers 
hielten häufig eine ebenfo gut kryſtalliſirende Verbindung, C4oH,,07, als Haupt- 
product aber immer fauerftoffreidjere Gubftangen, welde dem Gorallin von 
H.Freſenius (Volley, S. 452) annähernd entfprechen. Frefentus *) hatte 
für fein Gorallin die Formel CyoH;g0,, aufgeftellt. — Aud) Liebermann 
giebt an, wie bereits erwähnt ift, daß das Product der Einwirkung von Oxalfiure 
und Schwefelſäure feineswegs grofe Mengen Aurin enthilt. Er glaubt viel- 
mehr, dag dabei hauptſächlich der Körper Cze Ha-Os entfteht, weldjen er durd) 


1) Ber. d. d. Gem. Gej. 1878, 1486. — 2) Ibid. 1871, 574. — %) Journ. f. 
pr. Chem. [2] 5. 184. Jahresber. d. Chem. 1872, 402. 
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Einwirkung von Phenol und Schwefelſäure auf Paraoxybenzaldehyd erhielt, und 
daß diefer dann erft weiter in Aurin itbergeht. — Dale und Sdorlemmer!) 
bagegen fanden feine Schwierigfeiten, ein reines Aurin gu erhalten, wenn fle das 
Gemifd) von Sehwefelfiiure mit überſchüſſigem Phenol auf dem Wafferbade er: 
wiirmten, bie Oxalſäure nur allmiilig zuſetzten, indem fie ſtets abwarteten, bis die 
Gasentwidelung aufhirte, und die Operation beendigten, als noc) viel freied 
Phenol vorhanden war. 

Die ausführlichſte Unterfudhung ther die Beftandtheile bes Corallins bat 
Rultow sty) geliefert. Derfelbe fonnte, trog aller Mtodificationen der Dar⸗ 
ſtellungsmethode, niemalé eine einjige Gubftang erhalten, fondern ein Gemiſch 
mehrerer, welche zwei verſchiedenen Gruppen angehiren. Die erfte Gruppe, weld 
tryftallifirbare Körper enthilt, umfagt bas Aurin und ihm nahe ftehende Ver: 
bindungen. Dieſe betragen gufammen etwa 20 Proc. des Rohproductes. Die 
Hauptmaffe, ca. 80 Proc. betragend, ift ein Gemifd) zweier amorpher, harz⸗ 
artiger Rirper. 

I. Gruppe des Aurins. a. Cin Körper von der Bufammenfegung und 
den Cigenfdjaften des Aurins, CjyH 40s, jedenfalls mit diefem identifd. 

b. Gin Rirper Co HiOz, der mit 1 Mol. Wafer tryftallifict, wie ef 
fcheint, eine tfomere Roſolſäure. Hternach würde alſo da8 Corallin zwei 
homologe Korper enthalten, ebenfo wie es die Unterfudungen €. und O. Fifder’s 
fur das Fudhfin bes Handels wahrſcheinlich gemacht haben. 

c, Violette, nadelfirmige Kryſtalle von der Formel C,H. 0, 
weldje aber vielletdt C,,Hi,0, + H,O find. Sie ftehen in nächſter Begiehung 
zum Aurin, denn durch Reduction ltefern fie daffelbe Leufaurin CyyHi¢0s 
wie der Körper a. In feiner oben citirten allerneueften Abhandlung ſpricht 
Zulkowsky die Vermuthung aus, der Körper CyyHi¢O¢ fei da8 Hybdrat einer 
Art Superoryd des Aurins, entſprechend der Formel 

Js H, . OH 
C—C, H, . OH + H,O 
| 6H, . O—O—O 
— — —— 


Er fornte denſelben durch Oxydation des Aurins mittelſt manganfauren Kaliums 
erhalten. 

d. euforofolfaiure, Cop His 03, das Reductionsproduct der Verbindung b. 
Doch läßt es Zulkowsky dahingeſtellt, ob dieſer Körper im Corallin wirklich 
vorhanden iſt, oder ſich erſt in Folge der für die Trennung der einzelnen Be⸗ 
ſtandtheile von ihm angewandten Methoden gebildet hat, bei welchen die Sulfit⸗ 
verbindungen eine Hauptrolle ſpielten. 

II. Harzartige Beſtandtheile. Die zwei Körper dieſer Gruppe ſtehen 
in engſter Beziehung zu einander: der eine iſt farblos, der andere gefärbt; der 


1) Ber. d. d. chem. Geſ 1878, 1016. — 2%) Ibid. 1877, 460, 1201. — 1878, 
891, 1426. iebig’S Annalen 194, 109. — Nod während des Druckes dieſes Werkes 
ift eine weitere Abbandlung von Zulkowsky in Liebig's Annalen 202, 179 
erſchienen. 
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erftere farm durch Oxydation in den legteren übergeführt werden. Die Bildung 
de8 farblofen Rirpers, den Zulkowsky anfinglid) mit dem Ramen Pfeudorofol- 
ſäure belegt hatte, ift aud) von Dale und Schorlemmer beobachtet worden, 
dod) foll ex fich bei der Darſtellung des Aurins nach der von ihnen angegebenen 
Methode nidjt bilder. — Zulkowsky wurde dur) die Unterſuchung dev gefärbten 
Verbindung zu dem Reſultate geführt, daß diefelbe mit bem Phenolphtaleün(ſ. u.) 
ifomer ijt; ex bezeichnet fie beShalb mit dem Namen Corallinphtalein. Die 
farblofe Verbindung fonnte dagegen nicht in einem geniigenden Buftande der Rein: 
hett evbalten werden, um ihre Bufammenfegung ficher feftguftellen; doch ift fie 
wahrſcheinlich als da8 Hydroproduct des Corallinphtalein, alfo als ein Corallin⸗ 
phtalin gu betradten. Nach der Beſchreibung Rultowsty’s fdeint eS, daß 
bad legtere bei weitem die Hauptmaffe der hargigen Corallinbeftandtheile ausmacht. 
Um aus diefen das Gorallinphtalein rein gu erhalten, wurde dev gemifdjte hargartige 
Rirper nad der von Baeyer für bie Oxydation des Phtalidins (ſ. d.) ange- 
wandten Methode mittelft Kaliummanganat oxydirt. Wird die fo erhaltene alfa- 
liſche Löäſung mit Sdhwefelfaure verfegt, fo fallt das Oxydationsproduct in Form 
eines hellgtegelrothen, flodigen Niederfdjlages, der beim Erwärmen auf 90° come 
pacter und dunfler wird. Filtrirt, gewafdjen und het gewdhnlider Cemperatur 
getrocknet, ftellt ex ein wie Colcothar ausfehendes, (tart abfürbendes Bulver dar, 
das fid) in Weingeift mit tiefbrauner Farbe (ft. Alfalien bewirken eine höchſt 
intenfive, violettrothe Firbung. Obwohl der Körper amorph ift, fo zeigten Prii- 
parate verfdjiedener Abſtammung die ibereinftimmende Bufammenfegung Cyo Hy, 04, 
gleich ber des Phenolphtaleins. | 


Das Corallinphtalein kann bis 140° erhigt werden ohne gu ſchmelzen, es 
zeigt um compacten Buftande bad Ausfehen des Corallins, befonders feinen gritnen 
Metallglanz. BVerdiinnte Léfungen zeigen eine deutlidhe chamoisfarbige Fluoreſcenz 
und bie Cigenfdhaften des Körpers follen fehr an die Verbindungen des Phtali⸗ 
deins mit den Phenolen erinnern, deren Aehnlichkeit mit Roſolſäure fdjon Baeyer 
hervorhebt. — Das Corallinphtalein ift ein wirklicher Farbftoff, und liefert auf 
gebeizter Schafwolle ovangegelbe Farbentine, welde ben mit Orlean erbaltenen 
täuſchend ähnlich fein follen. 


Acetylderivate des Corallinphtaleins fonnten nicht erhalten werden, es ſcheint 
aljo feine Hydrorylgruppen yu enthalten. Damit hängt vielleicht aud) gufammen, 
bag eS fid) durch Ammoniat und Anilin nidjt in Körper von der Matur des 
Paeonins refp. Azulins überführen läßt. 


Das Corallinphtalein bildet, entſprechend den Uübrigen Phtaleinen, beſonders 
leicht vierfach ſubſtituirte Derivate. Dargeſtellt wurden: Tetrabromcoralline 
phtalein, Cao Hio Br,O,, erhalten durch Auflöſen des Phtaleins in Eiseſſig 
und Zuſatz von Brom im Ueberſchuß. Waſſer fällt dann das Bromderivat als 
hellziegelrothes, amorphes Pulver. 


Letranitrocorallinphtalein, Cop Hio (NO-). Oy Trägt man Corallin⸗ 
phtalein in concentrirte Salpeterſäure ein, fo wird es unter Erwärmen gelöſt; 
Waſſer fallt den Nitrokörper fdjwefelgel6 und amorph. Die Analyfen ZB ul- 
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kowsky's ergeben gegen die aufgeftellte Formel 1 Proc. Kohlenſtoff zu wenig. 
Der Körper färbt Wolle wie Pifrinfiure. 

Gegenüber diejen Beobadtungen Zulkowsky's mug hier nod) einmal auf 
bie bereits erwiihnte, von Grube und Caro feftgeftellte Thatſache hingewieſen 
werden, daß auch in der Rofolfiiure und im Rofanilin befonders leicht vier Waſſer⸗ 
ftoffatome fubftituirt werden (ſ. S. 765). Das analoge Verhalten des fogenannten 
Gorallinphtaleins kann daber nidjt wohl als Stitge fiir die, an fic) wentg wabr- 
ſcheinliche Auffaffung gelten, daß daffelbe ein wahres Pbhtalein fei. 

Der farblofe, harzige Beftandtheil bes Corallins, aus welchem das Corallin⸗ 
phtalein durch Oxydation entfteht, fann die Hormel CyoH,,O, oder Coo H,,0; 
haben. Gr wurde acetylirt. Das Product der Reaction ift weiß, amorph und 
ſchmilzt bet 100°, wie es ſcheint unter theilweifer Berfegung. Beim Reiben wird 
e6 ftart elektriſch. Seine Zuſammenſetzung entfpricht der Forme! C20 Hi2035(02 H.O). 
Hiernad) wiire der farblofe Körper Coo H,,O3; Bulfow sty ift jedoch der Mei- 
nung, daß er die Formel Cy, His O, befigt, und daß bei der Acetylirung Waſſer⸗ 
abſpaltung ſtattfindet. (?) 


Nach den Unterſuchungen von Zulkowsky würde der weiße, harzartige 


Körper und ſein amorphes Orydationsproduct, das Corallinphtalein, die Haupt: 
maſſe des rohen Corallins bilden; ihre Menge giebt er zu 80 Proc. des Corallins 
an. Ob dies bei allen Darſtellungsmethoden ſo iſt, muß dahin geſtellt bleiben, 
ba es an ausführlichen Angaben ber dieſen Punkt von anderer Seite fehlt. Die 
Erfahrungen Gräbe's und Caro’s ſcheinen ſich denen Zulkowsky's anzuſchließen. 
Der von ihnen im Rohcorallin aufgefundene Körper Cyo Has O, könnte vielleicht 
mit Zulkowsky's harzartigem Beſtandtheil, einer Miſchung von Cyo Hy, 0, 
und Ceo Hia Oz (?) zuſammenfallen. Seine Zuſammenſetzung liegt in der That 
swifdjen der der beiden lebteren Verbindungen. — Nad) Dale und Schor— 
lemmer dagegen gelingt es (ſ. 0.), die Bildung der harzartigen Subſtanz gu ver: 
meiden. Bulfowsty giebt an, nach dem Verfahren der letztgenannten „klägliche 
NRefultate* erhalten gu haben. — Was die Darftellung des Coralling be 
trifft, fo iſt dieſe von Zulkowsky mobdificirt worden. Er fand es zweckmäßig, 
in der von Kolbe und Schmitt gegebenen Vorſchrift die Menge der Schwefel⸗ 
ſäure gu reduciren und die Oxalſäure, ftatt kryſtalliſirt, im waſſerfreien Zuſtande 
anzuwenden. Seine Vorſchrift lautet: 

1 Sheil Phenol, 

3/5 Theile Schwefelſäure, 

0,7 Theil entwäſſerter Oxalſäure. 
Dem abgewogenen Phenol wird die Schwefelſäure portionsweiſe zugeſetzt, um zu 
große Erhitzung zu vermeiden, und die Miſchung 10 Stunden auf dem Waſſer⸗ 
bade erwärmt, um die Bildung von Phenolſulfoſäure möglichſt zu Ende zu führen. 
Die entwäſſerte Oxalſäure wird dann auf einmal zugeſetzt und hierauf die Maſſe 
in einem mit Rückflußküühler verſehenen Gefäße auf 126 bis 130° erhitzt. Das 
Erhigen muß etwa zwei Tage lang fortgefegt werden, jedenfallS fo flange, 
bis die Gasentwidelung ſchwach geworden und die Maſſe beim Abkuhlen dicliche 
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Confifteng und dunkle Firbung zeigt. Das durch Anwärmen wieder dünnflüſſig 
gemadhte Reactionsproduct wird nun unter Umrühren in Wafer gegoffen, wobei 
ſich das Sorallin als ein harziger, metallglingender Körper niederfdlagt. Mad) 
dem Abgiefen der wafferigen Flüſſigkeit, welche noch Phenol, Phenolfulfofiure, 
Schwefelſääure und etwas Corallin enthilt, wird das gefillte Corallin mebrere 
Male in Wafer mittelſt Dampf ausgefodt, wobet das nod) anhaftende Phenol 
im Löſung geht oder verdampft. Schließlich erhilt man bas Gorallin als eine 
nad) dem Grfalten fefte, ſpröde, grüne und metallglänzende Maffe, welche nod) 
immer deutlich nad) Bhenol riecht. — Mach dieſem Verfahren foll die Ausbeute 
70 Proc. vom angewendeten Phenol betragen, wihrend Frefenius nach der 
Methode von Kolbe und Schmitt nur 16 bis 17 Proc. erhielt, welches legtere 
Ergebniß nad) Zulkowsky mit den Erfahrungen der Fabrifpraris in Ueber⸗ 
einſtimmung ift. 

Nach diefen Thatfachen ſcheint jedenfalls das Verfahren von Zulkowsky 
cin Fortſchritt zu fein, trogdem jene 70 Proc. gu */, aus amorphen, der Haupt: 
fadje nad) nicht firbenden Körpern beftehen, und obwohl es augenblidlid) nod) an 
qenauen Ermittelungen feblt, wie grok die Mtenge diefer Körper in bem Kolbe⸗ 
Schmitt' fden Corallin ift. 

Uebrigens fann man nad Bultowsty auch die faure, wifferige Fliffigteit 
nod) verwerthen, aus weldjer das Corallin gefillt worden ift. Man verſetzt fie 
mit einem Ueberſchuß von Kallbrei, wobei fie eine tiefrothe Farbe annimmt. Die 
Dliiffigtett wird von dem niedergeſchlagenen Gyps abgefaugt und durd Abdampfen 
concentrirt. Es ſcheidet fid) nod) einmal Gyps aus, der wieder abfiltrict werden 
mug; dad Filtrat aber wird weiter verdbampft, bid feine Lemperatur auf 135° 
geftiegen ift. Die fo verarbeiteten Rückſtände geben nochmals Corallin, wenn 
man eine ent{predjende Menge entwifferter Oralſäure zuſetzt, und verfährt, wie 
oben angegeben. 

Benn man das Phenol gang, yu ?/, oder 1/3 durch Crefol erfegt, fo erhält 
man en Gorallin, weldjes ein ſchweres, pechartiges Ausſehen und feinen Metall⸗ 
glanz befigt. Die alfalifdjen Löſungen des normalen Corallins und diefes Pro- 
ducted zeigen nidjt die gleidje rothe Färbung. 

Dak Zulfowsty aud) Gorallin erhielt urd) Orydation einer Miſchung 
von 1 Mol. Phenol und 2 Mol. Crefol, ift fdon an anderer Stelle ere 
wähnt worbdert. 

Der Proceß der Gorallinbildung ift ferner nod) von Gulaffiangz 2) ftudirt 
worden. Derfelbe fand, wie bereits oben erwähnt, dag dabei gleide Volumina 
Rohlenfiure und Rohlenoryd entweiden, und ſchloß daraus, daß nicht 
Koflenfiure oder Kohlenoryd im status nascendi die Corallinbildung bewirten, 
fondern die Oxalſäure felbft, dba die entweichenden Gafe nur von der der Bers 
ſetzung entgangenen Oralſäure hervithren können. Dem gereinigten Covallin 
ſchreibt er nach feinen Analyfen die Formel Cy, Hio O- zu, wonad) feine Bildung 
im Sinne dev folgenden Gleidung verlaufen würde: 


C,H, O, + 2 C, H; (OH) — Cy4 Hio O4 + 2 H, 0. 





1) Ber, d. d. chent. Gef. 1878, 1179, 


776 Pittafall, Cupitton. 


Dem „Corallin“ würde dann eine den Phtaleinen analege Conftitution zu⸗ 
fommen: es wire da8 dem Phenolphtalein entfpredjende Derivat dex Oralfaure. 
Dieſe Auffaſſung fteht aber mit den Ergebniffen aller übrigen Arbeiten über diefen 
Gegenftand im offenen Widerfprud. | 

Ferner hat Gukaſſianz noch die Beobachtungen von Frefenius controlirt, 
nach denen ſich Gorallin bilden foll durch Einwirkung von Ameifenfiure oder 
Blutlaugenjal; und Sdhwefelfiure auf Phenol, fonnte fie aber nicht beftitigen. — 
Ueber die Cinwirkung von Oralfiiure und Schwefelſäure auf Reforcin f. unter 
Condenfationsproducte von Phenolen mit mehrbafifden organifden Säuren. 

be Clermont und Fromme! ?) fanden, dak weder Kohlenoryd nod) fertig 
gebildete Kohlenſäure für ſich allein im Stande ift, das Phenol in Aurin iiber- 
zuführen, aud) nidjt bei Anwendung eines Hohen Druckes und einer Temperatur 
von 250°. Luft man jedoch unter diefen beiden Vedingungen ein Gemenge von 
RKohlenoryd und Sauerftoff auf das Phenol wirken, fo bildet fic) eine beträchtliche 
Menge von Aurin. Die genannten Chemiker ſchließen hieraus, dak in dev Chat 
die nafcirende Kohlenſäure das Agens ift, welches das Phenol in Aurin liberfithrt. 


Pittakall, Enpitton, 


Mit bem Namen , Pittatall* (oon wirre, Pec, Theer und xadog, ſchön) 
bezeichnete Reichenbach eine Subſtanz, welde er im Jahre 1835 aus den 
Buchenholztheer ifolicte 2), weldje aber feither nahezu in BVergeffenhert gerathen 
ift. Die Urſache hiervon ift jedenfallS der Umftand, daß Reichenbach keine 
niiferen Angaben itber die Darftellung gemacht hat. Erſt ganz kürzlich wurde 
Graegel4) bet der fabrikmäßigen Verarbeitung der Buchenholztheeröle wieder 
darauf aufimerffam. Liebermann‘) bat dann den Körper genauer unterfudt 
und feine Bufammenfebung feſtgeſtellt. Seine Conftitution blieb zunächſt nod) 
dbuntel, bis A. W. Hofmann ) bet Gelegenbheit einer Unterfuchung itber die 
Aether dex Pyrogallusſäure auf diefelbe Gubftang gefithrt wurde.  Uebrigens 
hatte fdjon Liebermann, geftilgt auf feine Beobadtungen, die Vermuthung aué- 
geſprochen, diefelbe midhte in Beziehung zur PByrogallusfiure ftehen. — Hof: 
mann's wettere Unterfudjungen haben dann die Natur des Pittakalls näher 
ermittelt. Sie fiihrten zu dem Crgebniffe, daß daffelbe in fehr naher Beziehung 
zu dem Aurin fteht, weshalb es Hier ant beften feine Stelle finden wird. 

Reichenbach beobadhtete die Bildung des Pittafalls, als er cine, von thm 
Picamar (Pix amara, Theerbitter) genannte Subſtanz mit Barytwaffer vers 
miſchte, wodurd) eine prachtvoll indighlaue Färbung entfteht, die nach einiger eit 
in Roth oder Schwarz übergeht. — Das Picamar ftellte Retdhenbach aus einer 


1) Compt. rend. 1878, Bd. 85, 655; Dingler’s polyt. Journ. 232, 487. — 
2) Gmelin-Kraut, ehrb. der organ. Chemie, IV. Aufl, IV, 610; Bergelius’ 
Jahresber. 14, 358. — 5%) Beitfdr. f. d. hem. Grofgewerbe 1876, 204. — 4) Ber. d. 
bd. dem. Gef. 1876, 343; f. aud Grätzel, Wagner's Yahresber. d. techn. Chemie 
1877, 940; Liebermann, Ber. d. d. dem. Gef. 1878, 1104; Gragel, ibid. 1878, 
2085. — 5) Ber. d. d. chem. Gej. 1878, 1455; 1879, 1371, 2216. 
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Fraction des fdjweren, hochſiedenden Buchenholztheeröls dar, deren ſpecifiſches 
Gewicht gwifdjen 1,08 und 1,059 liegt, indem er diefelbe mit 8 Thin. Kalilauge 
1,16 fpectf. Gewichtes miſchte. Nach einigen Tagen fdeiden fid) dann Kryſtalle 
von Picamar-Rali aus, welde durch Umkryſtalliſiren aus kochender Ralilauge 
geteinigt werden. Durch eine Säure zerfegt, liefern fie das „Picamar“ al8 ein 
Oel, welches durch Rectificiren ber verdiinnter Phosphorſäure, und zuletzt fir 
fid) in Vacuum gereinigt wird. Daffelbe fiedet bei 715mm Drud bei 2859, 
Aus den weiter unten mitgetheilten Thatſachen ergiebt fid) der Schluß, daß 
Reichenbach's Picamar der Hauptſache nad) aus den fauren Methyläthern der 
Pyrogallusſäure und ihrer Homologen befteht. 

Aud) das fdpwere Theeröl felbft giebt, wenn feine Säure durd) Kali faft 
gang neutralifirt ift, mit Barytwaſſer Pittatall. 

Yiebermann ftellte da8 Pittafall aus einem, der Buchenholstheerdeftillation 
entftammenden PBroducte dav, weldjes in der Fabrif von Grätzel erhalten worden 
war, Bu feiner Gewinnung fand ev ed am zweckmäßigſten, die braune Maſſe 
mit heifer, verditnnter Eſſigſääure gu digeriven; darauf wird filtrirt und aus dem 
braungelben Giltrate der Farbftoff durch Bleiguderlofung als blaner Bleilad aus⸗ 
gejällt. Diefer wird gewafden und durch Schwefelwafferftoff zerlegt. Der 
größte Theil des Farbſtoffes bleibt dann dem Sdhwefelblet beigemengt und wird 
ihm durch warmen Alkohol entzogen. Die vom Schwefelblei abfiltrirte dunkel⸗ 
braune alkoholiſche Löſung ſcheidet beim Erkalten etwas Schwefel ab. Sie wird 
von Neuem filtrirt und auf dem Waſſerbade verdunſtet. Der dunkel gefärbte 
Rückſſtand wird fein gepulvert und mehrmals mit Alkohol abgefpitlt. Der Haupt⸗ 
thei! de8 Farbftoffes bleibt nun als rein orangerothes, mifrofryftallinifdes Pulver 
zurlick, weldjes beim Umkryſtalliſiren aus Alfohol oder verditnnter Eſſigſäure in 
Nadeln erhalten wird. Nur fo gelingt e8, den Farbſtoff fret von Aſche gu 
erhalten. 

Die alfoholifden Waſchflüſſigkeiten vom Farbſtoff und das wiifferige Filtrat 
der Schwefelbleifällung enthalten nod) beträchtliche Mengen Farbſtoff. Defer 
ift aber durch Schwefelſäure und Oralſäure, weldje als Bleiſalze mit dem Blei⸗ 
lad gefillt und durch Sehwefelwafferftoff wieder in Freihett geſetzt worden find, 
verunreinigt und dabdurd) in Waffer löslich geworden. Die Flüſſigkeiten werden 
auf ein fleines Volumen eingedampft, mit etwas Kalkmilch verſetzt, mit Eſſigſäure 
angefduert und nad) dem Auffodjen und Wiedererfalten filtrict. Das Filtrat 
wird rieder mit Bleieffig gefällt und weiter wie oben behandelt. 

Das Buchenholztheeröl, Kreofot enthalt als Hauptheftandtherle vers 
{diedene Phenole und deren Methyläther. Schon durch ältere Unterſuchungen 
wurden darin nachgewieſen: 


Phenol, C,H, .OH, 
Rreffol, C,H, . CH; . OH, 
Phlorol, C,H; (CH;)..OH, 
/0 H 
®uajacol, Ce A , 


3 
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OH 
Kreoſol, O⸗ H; . On . 
CH; 


Den hier aufgefithrten fauren Methyläthern zweiatomiger Phenole haben 
dann die Unterfuchungen von A. W. Hofmann nod die fauren Mtethylither 
dreiatomiger Phenole Hingugefitgt. In den hodfiedenden Fractionen des Buchen⸗ 
theeröls fand er: | 


OH 


LOCH, 


Pyrogallusfiuredimethylather, Cs Hs 
No OCHs. 


Methylpyrogallusfauredimethylither, C,H, .CH,— OH, , 


Lo 
\oca, 
ferner höhere Homologe de8 Pyrogallusfduredimethylithers, von denen bis jest 
niger unterſucht wurde cin Körper von der Formel 


OH 
Cy H,COCH, , , 
Noon, 


wahrſchemmlich der Dimethyläther einer Propynwyrogeluſaur— 


Cs Hy . Cs nZo ¢ Hy 2) 


‘ocu, 


Der Dimethylather der Pyrogallusfiure hatte von vornherein ein bedeutendes 
Intereſſe erweckt, weil er fid) al8 die Mutterſubſtanz bes Cörulignons (ſ. >.) 
erties; eine nähere Unterfuchung deffelben jeigte aber, dak er unter Mitwirkung 
des Homologen Dimethylithers der Methylpyrogallusfiiure aud) zur Bildung ded 
Pittafals Veranlaffung geben fann. 


Pyrogallusfauredimethyluther, CgH,.OH(OCHs), 2%). Seine 
Reindarftellung aus den Theerölen fann durch fortgefegtes Fractioniren nicht 
erreiht werden. Diefelbe wird bewirlt, indem man die mit Alfalien verbindbaren 
Antheile dex Fraction 250 bis 270° mit Benzoylchlorid behandelt, wodurch die 
in dem Dimethylather nod) enthaltene Hydrorylgruppe bengoylirt wird. Man 
erhält ein kryſtalliniſches Product, welches nad) häufigem Umkryſtalliſiren bet 
107° bis 110° ſchmilzt, aber gleichwohl fein reiner Körper iſt. Verſeift man es 
mit Alkali und zerlegt das erhaltene Alkaliſalz durch Säuren, ſo reſultirt ein 
zwiſchen 250 und 2650 übergehendes Oel. Daſſelbe erſtarrt aber bet einer ſehr 
niederen Temperatur kryſtalliniſch; die erhaltenen Kryſtalle werden abgeſaugt, ge⸗ 
preßt und aus ſiedendem Waſſer umkryſtalliſirt; fie find ber reine Pyrogallus⸗ 
ſäuredimethyläther. 


1) lc. und Ber. d. d. chem. Geſ. 1875, 66. — %) Ibid. 1878, 329. 
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Hofmann hat den Körper aud) aus der Pyrogallusfiure dargeftellt, und 
zwar durch 4= bis 5 fllindiges Erhigen einer Miſchung von 1 Mol. Pyrogalluss 
fiure, 2 Mol. Kaliumhydroryd und 2 Mol. Dodmethyl, in abfolutem Methyl⸗ 
alfohol gelaft, auf 150 bis 160° Durch Erhigen auf dem Wafferbade wird 
darauf der Methylalfohol verjagt und mit Aether gefchitttelt, welder ein brauned 
Del aufnimmt. Nach dem Verdunften des Acthers wird diefes in Natronlauge 
gelift und die nahezu fdjwarge Löſung mehrmalé yur Trockne verdampft. Aether 
nimmt darauf nach bem Anſäuern den Dimethyliither ſchon in ziemlich reiner 
Form auf. Derfelbe hat genau den Geruch des aus dem Budhentheer gewonnenen. 
Obwohl ex nod) braun gefiirbt ift, fegt er nach einiger Beit farblofe Kryftalle 
der reinen Verbindung ab. 

Der Pyrogallusfiuredimethylather bildet fchine, weife, bet 51 bis 52° 
ſchmelzende, bet 253° conftant fiedende Prismen. Mit Kali oder Natronlauge 
bifdet ex ſchön Eryftallijirende Salze, weldje fich an ber Luft nicht ſchwärzen. Durch 
concentrirte Salzſäure wird er bet 100° in Pyrogallusfiuce und Chlormethyl 
zerlegt. Durch Orydationsmittel wird er in Cedriret (ſ. wu.) verwandelt. 


Methylpyrogallusfduredimethylither, CsH, .CH;.OH(OCHs),, 
erhielt Hofmann neben dem vorigen und anderen Homologen deffelben aus der 
Draction 255 bis 270° der fauren Beftandtheile der Buchenholgtheerble, und 
zwar durch häufiges und ſyſtematiſches Umfryftallifiven der Miſchung von Benzoyl⸗ 
verbindungen, welche durch Behandeln jener Fraction mit Benzohlchlorid entſteht. 
Es wird auf dieſe Weiſe eine bei 118 bis 1190 ſchmelzende Benzoylverbindung 
erhalten. Durch Zerlegen mit alloholiſchem Alkali wird aus derſelben, neben 
Benzoẽſäure, ein Oel abgeſchieden, welches fic) von jener durch Behandeln mit 
Natriumcarbonat trennen läßt. Daſſelbe iſt indeſſen keine reine Subſtanz, da es 
zwiſchen 260 und 2700 ſiedet. Durch Fractioniren erhält man aber daraus eine 
Mittelfraction, welche allmälig kryſtalliniſch erſtarrt. Die Kryſtalle ſtellen nad 
dem Abſaugen und Preſſen den reinen Dimethyläther der Methylpyrogallusſäure 
dar. Derſelbe erinnert an den entſprechenden Pyrogallusſäureäther, iſt aber nicht 
ſo ſchön kryſtalliſirbar wie dieſer. Er ſchmilzt bei 360 und ſiedet conſtant bei 
265°, Durch Salzſäure zerfällt er in Chlormethyl und Methylpyrogallusſäure, 
C.H.. CBHʒ. (O0 H)ʒ. Mit Benzoylchlorid giebt ex den Benzosſäureäther, 

C,H, .C H; .(OC; H, 0) (O OHʒ;), 
welder im reinen Ruftande bet 1180 ſchmilzt. 

Durd) Orydationsmittel wird ev in eine, dem Cedriret analoge Berbindung 
übergeführt. 

Der Farbſtoff des Pittakalls iſt, wie wir ſahen, eine ovangefarbene, kryſtal⸗ 
liniſche Subſtanz; ſeine Salze aber zeigen die ſchön blaue Färbung, welche 
Reichenbach zur Entdeckung der Subſtanz geführt hat. Liebermann, welcher 
dieſen Sachverhalt zuerſt richtig erkannte, bezeichnete daher die im Theerdl ents 
haltene farbegebende Subſtanz mit dem Namen Eupitton oder Eupittonſäure, 
und Reichenbach's Pittakall ſind demnach die eupittonſauren Salze. 


Hofmann ſtellte das Eupitton zuerſt dar durch Einwirkung von Anderthalb⸗ 
Chlorkohlenſtoff, C, Cl, auf den rohen Pyrogallusſäuredimethyläther. Spiitcr ſtellte 
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ſich heraus, daß der völlig reine Aether fein Eupitton liefert, und daß dte beob- 
adjtete Bildung des Farbftoffs Ser Anwefenheit des homologen Acthers der Me: 
thylpyrogallusfaure in dem angewendeten Producte gugufdjreiben fet. In der That 
liefert denn aud) eine Miſchung der beiden Wether durch die Einwirkung eines 
Wlfalis den Koörper, ohne bak es nöthig wäre, eine andere, fohlenftoffhaltige Sub⸗ 
ftang in Reaction treten 3u laſſen. 

2 Mol. Pyrogallusfiuredimethylither und 1 Diol Methylpyrogallusfaure: 
dimethylither werden, jeded für ſich, in Alkohol geldft, darauf die. gerade yur 
Salzbildung erforderlice Menge Natriumhydroryd gugefitgt, gemiſcht, noch 3/, der 
in ber Mifdhung enthaltenen Menge Natriumbydroryd dagu gegeben und im Vel: 
bade etwa eine Halbe Stunde anf 200 bis 220° erhigt, wobet fic) die Maffe 
dunfelblau firbt. Dtan befdleunigt die Blaubildung, indem man der erhigten 
Maffe von Beit gu Zeit einen Tropfen Waſſer zuſetzt. Schließlich wird ein blauer 
Rildftand erhalten, welder in Wafer mit derfelben Farbe löslich ift. Auf Zuſatz 
von Salzſäure wird die Fliiffigteit roth, indem fic) gleichzeitig eine braunrothe, 
harzige Maſſe ohne Spur von Krvftallijation ausfdeidet. Diefelbe löſt ſich nuit 
groger Veidhtigheit in Wlfohol auf; durch Verdampfen de8 Wlfohols wird jie 
{djwerer löslich, indem fie ſich allmiilig in ein ſchwach kryſtalliniſches, hellrothes 
Pulver verwandelt. Loft man diefes in fiedendem Alkohol und verfegt die Löſung 
mit Wether, fo ſcheiden ſich aus der anfangs far gebliebenen Löſung nad) einige 
Beit {dine Kryftalle von reiner Eupittonſäure aus. 

Die Ausbeute bei dieſem Procefje ift keine günſtige: fie betriigt im beften 
salle 10 Proc. der angewandten Miſchung dev beiden Aether. Die Bildung ded 
Cupittons erfolgt nur unter Mitwirkung des Canerftoffs der Luft. Der Vorgang 
tft alfo ein Orydationsproceß, welder, wie wir fehen werden, Analogie mit det 
Rofanilinbilbung zeigt, und wie hier, fo bilden ſich auch bet der Cupittonbildung 
zahlreiche Nebenproducte. Anwendung von Orydationsmitteln verbeffert die Aud 
beute nidjt; der Grund ift die Leidhtigheit, mit welder der Pyrogallusfiuredimethy!- 
dither durch folche in Cedriret übergeführt wird (ſ. u.). 

Es fann wohl feinem Bweifel untterliegen, dag die von Hofmann anfs 
gefundene Reaction die Bildung des Pittakalls in denjenigen Proceffen bewirtt, 
weldje zur Auffindung diejes Körpers gefithrt haben. 

Die Rufammenjegung des Cupittons wird durd) die Formel Cy; Hog Oy au 
gedritdt. Der Körper vertindert ſich bei 100° nicht; auf 200° erbigt, zeigt et 
unter partieller Schmelzung beginnende Berfegung, indem ſich ein blaues Gublimat 
bildet. Es löſt fich ziemlich leicht in Cisefjig mit brauner Farbe; auf Bufag von 
Ulfohol ſcheidet ſich ein Theil der Mrvftalle unveriindert wieder aus. In Alfalien 
löſt fidy die Cupittonfiure mit ſchön blauer, leicht ind Violett ſpielender Farbe. 
Bon überſchüſſigem Alkali werden die Salze der Eupittonſäure in blauen Flocken 
gefällt, während die Flüſſigkeit ſich entfürbt. Auf Zuſatz von Waſſer gehen ſie 
wieder in Löſung. Verſetzt man fie mit einem Ueberſchuß von Mineralſäure, fo 
löſt fid) die anfangs ausgeſchiedene Eupittonſääure mit ſchön carmoifinrother Farbe 
auf. Auch in concentricter Schwefelſäure ift diefelbe mit der gleiden Farbe lös⸗ 
lich, diefe geht aber durch Erwärmen in Blau über. 
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Dos Cupitton firbt in faurer Löſung thierifde Faſer orange, in ammos 
nialaliſcher, namentlich bet Gegenwart von Zinnbeize, blauviolett. 

Die Bildung des Cupittons aus den gemifehten Dimethyliithern der Pyro- 
gallnsjiure und der Mrethylpyrogallusfiiure findet ihren Ausdruck in der folgenden 
Gleichung: 

2 Cs Hio Oʒ + CyH,,0; + 30 = 8H,0 + Cys Hoe Os 


Pyrogallus: Methylpyro- Eupitton. 
jauredimethyl= gallusſaure⸗ 
äther dimethyläther 


Dieſer Vorgang erinnert lebhaft an die Bildung des Pararoſanilins: 
2C,H,N + C, Hy N + 30 = 8 HO + Cig Hy Nʒ 
Anilin Paratoluidin Pararojanilin. 
Es fag daher nahe, aud) in der Conftitution des Cupittons eine Antnitpfung an 
das Pararofanilin, refp. an das mit diefem fo eng verbundene Aurin zu ſuchen, 
und diefe fand Hofmann in der Annahme, das Cupitton fei ein ſechsfach 
methorylirtes Aurin: 
Cig Hs (OC H3)g 03 == Cos Hog Op. 

Dieſe Annahme fand fofort durd) einen weiteren Verfud Hofmann’s eine 
glänzende Beſtätigung. Wie fid) Aurin refp. Roſolſäure durch Einwirkung von 
Ammonial in Pararofanilin und Rofanilin überführen laſſen, fo liefert Eupitton, 
mit alfoholifdjem Ammonial einige Stunden auf 160 bis 170° erbhigt, ohne Nes 
benproducte vollfommen glatt ein ſchön kryſtalliſirtes Triamin von der Formel 
C.. Hag Ns O¢ ° H, O: 

Cos, Hop Og + 3 NH; — Cy; Hea Ns O, . H, O + 2 H, 0. 

Unigefehrt (apt fidy die fo erhaltene Farbbaſe durch Erhigen mit Waſſer auf 
250° wieder in Cupitton juriidverwandeln, eine Umwandlung, welche bei dem 
Rofanilin nur unter Vermittelung der Diajzoverbindung gelingt. 

Das aus dem Eupitton entftehende Xriamin hat vollfonrmen den Charatter 
emes Anilinfarbftoffes; feine Salze find blau und färben thierifche Fafern direct 
in diefer Farbe. Am ſchönſten ift bas Acetat. Wltalien fällen die Bafe ans 
ihren Salzlöſungen; find die legteren ſtark verdiinnt, fo bleibt, wenn fle fledend 
heiß mit Ammoniak verfegt werden, zunächſt alles Mar, beim Ertalten aber ſcheidet 
fid) bie Bafe in langen, haarfirmigen Kryſtallen aus, weldje nad dem Whfiltriven 
nahezu weiß find, an der Luft aber ſchnell eine bläuliche Farbe annehmen. Sie 
laffen fidh ohne Veriinderung auf 100° erhitzen; bei 200° zerſetzen fie fic) unter 
Entwidelung ſtark ammoniakaliſcher Dämpfe. 

Die Conſtitution der Baſe ergiebt ſich aus dem Vorſtehenden von ſelbſt: ſie 
iſt ein ſechsfach methorylirtes Pararoſanilin: 

Cig Ain (OCHs). N3. 
Im freien Buftande ftellt fie das Carbinol diefer Verbindung dar. 

Die Ausbeute bei der Ueberführung des Cupittons in das Triamin ift eine 
faft theoretifdye. Uebrigens hat dev Körper vortrefflidje fürbende Eigenſchaften 
und giebt, wie es ſcheint, recht beftiindige Färbungen. 
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Seit Kurzem bringt A. Gragel einen neuen Farbftoff unter bem Ramer 
„Deutſches KRaiferblumenblan® in den Handel, der vielleicht mit dem hier 
beſchriebenen identiſch ober verwandt ift 4). 

Bon Saljen und anderen Derivaten der Eupittonſäure find die folgenden 
näher unterſucht worden: | 


Natriumſalz, CosHy,NagO,. Verſetzt man eine alfoholifde Eupitton⸗ 
löſung mit einer Léfung von Natriumbydroryd, fo geht bie tief orangegelbe Li: 
jung der Säure in etn tiefes Blau über, während gleideitig das Natrimnfal; 
al8 amorpher blauer Niederſchlag niederfüllt. Last man diefen 24 Stunden in 
der Fliiffigkeit, fo verwandelt er fid) in ein Haufwerk fleiner, prismatifdjer, dat 
Licht griin reflectivender Kryftalle. Das Natriumſalz ift in Wafer Weld, in 
Alkohol und Aether nid. 

Kaliumſalz, dem vorigen ähnlich, zeigt aber geringere Neigung zum 
Kryftallifiren. 

Ammoniumfal;, feine verfilgte Raden, welche ſich ſchon durch bloßes 
Kochen der Löſung in Ammoniak und Eupitton ſpalten. 

Bariumſalz, C.;HBaOs, erhalten durch Eintragen von kryſtalliſirter 
Eupittonſäure in eine ammoniakaliſche Chlorbariumlifung. Schöne Nadeln. 

Aud bas Strontiums, Calcium-, Kupfer-, Nidels und Cobalt— 
fal bilden hübſche, ſchwer lösliche, dunfelblaue Kryſtallnadeln. Sie entſtehen 
wie das Bariumſalz, indem man die Löſungen der betreffenden Metallſalze mit 
Ammoniak verſetzt und Eupittonkryſtalle einträgt. — Das Bleiſalz bildet helle, 
röthliche Nadeln, das Zinkſalz iſt ein ſchwach kryſtalliniſcher Niederſchlag. Cin 
Silberſalz hat ſich auf analoge Weiſe nicht erhalten laſſen. 

Jodverbindung, Cy; Hag. Ig, ſcheidet ſich in Form brauner, glänzender 
Prismen aus, wenn man eine Löſung von Eupitton in Eiseſſig in der Malte mit 
concentrirter, alfoholifdjer Sodlijung verſetzt. Entwidelt bet 100° Soddampfe. 

Methylather, Cy; Hag(CHs)gOo, entfteht durch drei⸗ bis vierftiindiges 
Erhigen von eupittonfanrem Natrium mit einem Ueberſchuß von Jodmethyl 
auf 100° Golbdgelbe Nadeln. Schmelzpunkt 242°, 

Aethyläther. Darſtellung und Cigenfchaften denen des vorigen ähnlich. 
Schmelzpunkt 201 bis 202°, 


Acetylverbindung, Cos Hos (C, Hs O), Os, am beften erhalten durd 
Behandlung von eupittonfaurem Natrium mit Effigfiureanhydrid. Bilbet, aus 
Alfohol kryſtalliſirt, fchine, gelbe Nadeln, welche unter Rerfegung bei etwa 265° 
ſchmelzen, indem violette Dämpfe entwidelt werden. — Die altoholifde Löſung 
hat einen eigenthümlich bitteren Gefdymad. — Durch Alfalien wird die Verdin: 
dung leicht unter Bildung von Pittafall zerfegt. 


Benzoylverbindung, Co, Hoy (CzH; O), O,, erhalten durch Zuſammen⸗ | 


ſchmelzen von eupittonfaurem Natrium und Benjzosfiiureanhydrid. Gelbes, in 


1) Seitidr. f. d. hem. Grokgew. 1880, 162. 
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Altohol faft unlösliches, in Chloroform leichter lösliches Pulver. Es wird aus 
der letzteren Löſung auf Bufag von Alkohol in Heinen, goldgelben Nadeln erhalten. 
Schmelzpunkt 232°, 

Durd) Cinwirfung von Salzſäure wird das Eupitton total zerſetzt, unter 
Vilbung von Pyrogallusfiure. — Mit Waffer auf 260 bis 270° erhitzt, liefert 
es neben einer in Nadeln fryftallifirenden Subſtanz, Pyrogallusfiuredimethylither. 


Homologes Eupitton, 
Cas H340, == Cy, Hy (OC Hy). (0 Cy Hs), Os. 


Diefer Körper entfteht in gang analoger Weife wie das Eupitton, aus einer 
Miſchung von Pyrogallusſäurediäthyläther und Mtethylpyrogallusfiuredimethyl- 
Sther. Gr bildet fleine, giegelrothe Prismen. Wie das Eupitton giebt er mit 
alkoholiſchem Ammoniaf auf 150 bis 160° erhitzt, ein Triamin, deffen Salze 
blane Farbftoffe find. Geine Zujammenfegung entfpridjt ohne Zweifel der Formel 

Cy Hgy N3 0, — Ois Hi; (OC Hs) (O C, H.)« Na. Hy O. 
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An die hier befprodjenen Verbindungen ſchließt fidh ein Körper an, deffen 
chemiſche Gonftitution ihm gwar eine andere Stelle anweifen möchte, deffen Urs 
fprung es aber beredhtigt erjdjeinen (aft, ihm an dieſer Stelle yu befpredjen. 
Derjelbe wurde, wie das Pittafall, von Reichenbach im Jahre 1836 bei feinen 
umfafienden Urbeiten ither den Holgtheer entdedt und mit dem Namen Cedriret 
belegt (von cedriam, Theerwaſſer und rete, Netz, weil er negartig angeordnete 
Kryftallaggregate bildet). — Lange Beit nicht beachtet, wurde ex um das Jahr 
1870 von Lettenmener bei der Fabrifation bes Holzeſſigs von Neuem beob⸗ 
adjtet und balb darauf durch ©. Liebermann!) einer ſehr eingefenden Unter- 
fudjung unterworfen, aus welcher die Conftitution der Verbindung klar hervor- 
ging. Liebermann, welder die Sdentitit derfelben mit Reidenbad’s 
Cedriret nicht fogleich erfannte, belegte fie mit dem Namen Cirulignon (derfelbe 
fol feine blane Farbe, feinen Urfprung aus den Deftillationsproducten des Holzes 
und ſeinen Chinondjavatter (ſ. unten) gum Ausdrud bringen). — A. W. Hof- 
mann?) endlic) gelang e8, die Bildungsweiſe des Körpers aufgulliiren, tndem er 
den von ihm im Buchenholztheer aufgefundenen Pyrogallusſäuredimethyläther 
als die Mutterfubftang des Cedrirets erfannte. 


1) Ziebig’S Annalen 169, 221. — 2) Ber. d. d. dem. Gej. 1874, 78; 1875, 
66; 1878 829. S. ferner Liebermann Ber. d. d. hem. Geſ. 1875, 69. 
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Die Bildung des Cedrirets bei der Bereitung des Holzeſſigs, wie ſie in der 
Lettenmeyer'ſchen Fabrik beobachtet wurde, beſchreibt Liebermann folgender⸗ 
maßen: 


Die aus der Deſtillation von Buchen- oder Birkenholz erhaltene ſaure, 
wäſſerige Schicht wird zuerſt von dem gleichzeitig entſtehenden Theer durch Ab— 
heben getrennt nnd dann mit Ralf neutraliſirt. Cin hierbei entſtehender brauner 
Niederſchlag, ſowie der überſchüſſige feſte Kalk wird abfiltrirt und aus dem Filtrat 
durch Deſtillation der Methylalkohol gewonnen, der dann fiir ſich weiterer Reini⸗ 
gung unterliegt. Die rohe eſſigſaure Kallldſung wird, nachdem von Neuem ein 
brauner Abſatz entfernt iſt, zur Trockne gebracht und der Rückſtand nach Zuſatz 
einer dquivalenten Menge Salzſäure aus einer eiſernen Retorte über freiem 
Feuer deſtillirt. Die übergehende „rohe Eſſigſäure“*“ wird, mit geringen Mengen 
einer Löſung von ſaurem chromſaurem ali verſetzt, in großen Kufen ſich ſelbſt 
itberlaffen, wobei ſich zuerſt an ber Oberfläche, dann am Boden Cöorulignon abe 
fegt. — Die erften drei Viertel bes Deftillates find ſäurereicher und reiner, der 
Girulignon bildende Kirper ift hauptſächlich im legten Viertel enthalten. Als 
nad) den neuen Erfahrungen der Betrieb des Deftillationsapparates mit Dampf 
verfucht wurde, verminbderte fid) das Auftreten des Cirulignons bedeutend. Letten⸗ 
meyer ſchätzt die Menge des bet divecter Feuerung gebildeten rohen Cörulignons 
auf etwa 1 Pfund für je 10 Centner Säure. 


Bur Reindarſtellung des Cörulignons, welches in den gewöhnlichen Löſungs⸗ 
mitteln fo gut wie unlöslich iſt, wird das robe Product kalt oder bei einer 30° 
nicht bedeutend überſchreitenden Temperatur in Phenol gelvft. Die dickflüſſige 
Löſung läßt ſich durch ein gewöhnliches Faltenfilter filtriren. Auf Zuſatz von 
Alfohol oder Aether ſcheidet das Filtrat dunkel ſtahlblaue, glänzende Kryſtallnadeln 
aus, welche zur Entfernung von Phenol wiederholt mit Alkohol ausgekocht werden 
und dann das reine Corulignon darſtellen. 


Hofmann erbielt das Cirulignon zuerſt aus einem fauren Oele, welded 
unter den Legten Producten der Deftillation des Buchenholztheeröls aufgefunden 
worden war durd) Orydation mit dromfaurem Kalium. Später fand er in dem 
Dimethylither der PByrogalusfinre diejenige Verbindung, weldjem das Cdrulignon 
in dieſem Falle feinen Urfprung verdantt. Diefer Aether läßt ſich durch die vers 
ſchiedenſten Orydationsmittel, wie Kaliumchromat, Chlor, Brom, Jod, Salpeter: 
fiure und Gifendlorid, nicht aber durch den Sauerſtoff der Luft, und felbft nicht 
durch Ojon in Corulignon verwandeln. Wm beften gelingt der Verſuch durdy Be- 
handeln einer Löſung des Aethers in Ciseffig mit Kaliumbichromat. Die Mi— 
{dung erwärmt fic, und fdjon nad) einigen Wugenbliden erfüllt ſich die Flüſſigkeit 
mit fdjinen Nadeln von Cbrulignon. Man fann andy den Dimethylither in 
Natronlauge löſen, die Löſung mit einem Ueberſchuß von Kaliumbidromat miſchen, 
gum Sieden erhigen und Salzſäure Hingufegen. Die Flüſſigkeit gefteht alsdann 
gu einer rothbraunen Maſſe verfiljter Nadeln. 

Das Cirulignon bildet ſchöne Nadeln, weldje im durdhfallenden Lichte duntel 
tothbraun erſcheinen, das auffallende aber prachtvoll ftablolau reflectiren. Geine 
Bujammenfegung ift Cig HigOe. Es ift tein Farbftoff und färbt die Faſern weder 
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direct, nod) unter Dtitwirfung von Beizen. E8 ift ein chinonartiges Derivat des 
Diphenyls, und feine Conftitution wird durch die Formel 


andgedriidt. Wie bereits S. 568 ausgefithrt wurde, leitet es fid) vom Heras 
orpdiphenyl ab, indem 4 Hydrorylwafferftoffatome deffelben methylirt werden, 
und zwei Hydrorylgruppen durch Oxydation unter Verluft ihrer Wafferftoffatome 
wt dex Chinongruppe — O — O — jufammentreten. — Auch die Bildung des 
Cirulignons aus dem Dimethylither der Pyragallusfiure wurde bereits an der 
angegebenen Stelle formulirt. 

Die ant meiften dharatteriftifche Reaction des Corulignons ift die pradhtvoll 
kornblumenblaue Löſung, welche es mit concentrirter Sdhwefelfiiure bildet. Diefe 
Färbung ift fo intenfiv, dak die kleinſten Stäubchen der VBerbindung mittelft der- 
felben erfannt werden können. Waffer fillt nicht die unveriinderte Verbindung; 
vielmehr fürbt fid) bei griferem Zufage, und in Folge davon eintretender Er⸗ 
wärmung die Flüſſigkeit intenfiv roth, und auf Bufag von mehr Waffer wird ein 
brauner Niederſchlag gefallt. 

Alfalien zerſetzen das Cérulignon ziemlich leicht; Reductionsmittel führen es 
in Hydrocörulignon über. Schwache Orydationsmittel find ohne Einwirkung, 
ſärkere zerſtören es. 


Hydrocörulignon, Cyg His Og, wird durch faſt alle Reductionsmittel aus 
Cõorulignon erhalten. Am beſten, indem man Schwefelwaſſerſtoff durch i in fodjen- 
bem Waffer fufpendirtes Cérulignon leitet, oder durch Einwirkung einer fodjenden 
Miſchung von Salsfinre und Zinkftaub auf Cirulignon. Sn beiden Fallen ent⸗ 
färbt ſich diefes, ohne fid) aufguléfen, bald und vollſtändig, man braudt nur den 
Ridjtand mit Waffer gut auszuwafden, in focjendem Alkohol aufzunehmen und 
aug diejem die beim Erfalten ausfallenden Kryſtalle mehrmals umzukryſtalliſiren, 
um die Berbindung rein yu haben. — Auch durch Einwirkung von Alfali auf 
Cérulignon wird unter gewiffen Umſtänden Hydrocörulignon gebildet. 

Das Hydrocdrulignon ijt in falten Löſungsmitteln wenig, in fochenden ſtärker 
löslich. Es ſchmilzt bet ca 190°. In concentrirter Schwefelftiure löſt es fic) mit 
gelber Farbe, beim Erwärmen geht diefe, wie die des Cérulignons, in Fudhfin- 
roth liber. 

Das Hydrocirulignon fteht zum Cörulignon in derfelben Begtehung wie 
Hydrochinon zum Chinon. Alle Oxydationsmittel führen es fofort in Cdrulignon 
über. Fügt man 3. B. gu einer alfobholifden Löſung von Hydrocdrulignon einen 
Zropfen Eiſenchloridlöſung, fo entfteht fofort eine intenfiv rothbraune Färbung, 
ähnlich der des Cifenrhodanids. Gleich darauf fcjillert die Flüſſigkeit violett und 
ſeidenartig durd) Ausſcheidung hübſcher, mit bloßem Auge fichtbarer Nadeln von 
Gérulignon. 


Santbuch ber chemiſchen Lednologie. Sv. V. 
emifhe Tehnologte der Syinnfafern 2. 50 


786 Cedriret, Cõrulignon. 


Das Hydrocirulignon fungirt als gwetatomiges Phenol: 

Natrinmoerbindung, Cig Hye Na-Osé, wird durch Fällung einer heißen 
alkoholiſchen Hydrocörulignonlöſung durch Natriumalfoholat in gelben Flocken ge: 
fallt. Sie wird durch Wafer fofort zerfest. 

Kaliumverbindung, Cye Hig Ke Oe, der vorigen ähnlich. 

AWcetyldberivat, Cy¢Hi¢ (Cy Hs O), Og, durch mehrftiindiges Erhigen von 
Hydrockrulignon mit Effigfdureanhydrid auf 170° erhalten. Kryſtalliſirt aus 
fodjendem Alfohol oder Ciseffig in Heinen, farblofen Giulen. Der Schmelzpunkt 
liegt gwifdjen 217 und 225° Cödrulignon giebt mit Eſſigſäureanhydrid diefelbe 
Verbindung, indem ein Theil des Körpers auf often des anderen, welder 
oxydirt wird, reducirt wird. 

Benzoylverbindung, Cie Hig (C7 H, O), Og, am leichteſten burch Erhitzen 
des Hydrocörulignons mit Benzosſäureanhydrid auf 150°. Kryſtalliſirt aus Cis: 
effig in farblofen, ftarf glangenden, der Benzosſtiure ähnlichen, plattgedriicten 
Nadeln. Schmelzpunkt 244°. 

Das Hydrocbrulignon wird durch Erhitzen mit Salzſäure auf 180 bis 200° 
in Chlormethyl md Heraorydiphenyl gefpalten: 

C6 Hig O⸗ +. 4HC] = 4 CH; Cl + Cie Hio Oc. 

Das Heraorydiphenyl ift in dem Reactionsproducte als kryſtalliniſche 
Maſſe enthalten. Es wird von der Salzſäure raſch abfiltrict, oberflächlich mit 
Waſſer abgeſpritzt, ſchnell auf unglaſirtem Porcellan abgetropft und aus möglichn 
wenig kochendem Waſſer umkryſtalliſirt. Beim Erkalten geſteht die Flüſſigkeit 
gu einer Maſſe wohl ausgebildeter, lebhaft ſilberglänzender Blatter vom Heraory 
diphenyl, die oft rofettenartig gruppirt find und beim Whfiltriven ſich zu einer, der 
Silberfolie gleidenden Mtaffe zuſammenlegen. Die Cigenfdjaften der Verbindung 
wurden bereits S. 569 angegeben. 

Behandelt man Csrulignon oder Hydrocdrulignon mit concentrirter Schweftl⸗ 
fdure, fo entftehen je nad) den Umſtänden verjdiedene Verbindungen, weldje allem 
Anſcheine nad) als Zwiſchenſtufen gwifden dem Crulignon und dem Hexgorydi⸗ 
phenyl gu betradhten find, indem die Mtethylgruppen theilweife durd) Waſſerſtoff 
erfest find. Dieſelben find ſehr leicht veränderlich. Cine von ihnen entfpridht der. 
Formel: | 


OocH 
CH, g 3)2 


| = (,; Hi4 Og. 
O 
C,H,ZOCH, 


\ou 
©. Fiſcher V ftellte übrigens durch Einwirkung concentrirter Schwefelſäure 
auf Girulignon einen Köorper Cy; His Os dar; nach der Formel könnte derſelbe 





1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1875, 168. 
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die Hydroverbindung des vorigen fein. Cr befigt faure Cigenfdjaften und bildet 
3 B. ein Kaliumſalz von der Formel Ci, Hi Kz O, + 2H, 0. 

Cine Anjahl von Gubftitutionsproducten des Hydrociruligs 
noné ftellte Habdud') dar. C8 ftellte ſich heraus, daß dabei ftets, wie bei 
den itbrigen Diphenylderivaten, eine gerade Anzahl von Waſſerſtoffatomen fub- 
ftituirt wird, e8 entfteht 3. B. Didlorhydrocbrulignon, C,, H, Cl, (OCH,), (OH)s. 


Homologes Cebdriret. 


Ganz analog der Darftellung de8 Cedrirets and dem Dimethylither der 
Pprogallusfiure erhielt Hofmann *) eine homologe Verbindung, bas Cedriret 
der A ethylreibe durch Orydation des Diäthyläthers der Pyrogallusſäure mittelft 
Kaliumbichromat in eiseſſigſaurer Löſung. Der Körper, deſſen Zuſammenſetung 
und Conſtitution der Formel 


(OC, Hs), 
—* 2N⸗ 


| — Coo Hay Og 
Ce 
(OC, Hs)e 


entſpricht, gleidjt in feinen Eigenſchaften vollfommen dem Cörulignon. Gr löſt 
fi, wie dieſes in concentrirter Schwefelfiure mit fornblumenblauer Farbe, und 
giebt mit Rebductionsmitteln ein Hydrocdrulignon Cop Hag Oe, weldjes durd) Ory: 
dation ebenfo leicht wieder in die urfpritnglidje Verbindung guritdoerwandelt wird. 

Sn Begiehung gu dem Cvrulignon ftehen ferner BVerbindungen, weldje 
Magatti?) durd) Orydation .der Gubftitutionsproducte des bet 270° ſchmel⸗ 
zenden Diphenols (GS. 568) erhielt. Ans dem Tetrabrombdiphenol, 
Ci\zHe BryO, und ans dem Tetradlordiphenol, Cy~H,Cl,O, erbielt ex 
die Verbindungen Ci2 H. Br, O⸗ und C,, H, Cl Oo. Aud aus dem Diphenol 
felbft erhielt ex eine dem Cedriret ähnliche Verbindung, welche aber bisher nicht 
im teinen Buftande dargeftellt wurde. Mad) Magatti wire diefe „das einfachſte 
Redriret® : 


C,H, — O 
C,H, —O 
und bie gebromte und gechlorte Verbindung deffen Gubftitutionsproducte : 
C,H, Cl, — 0 C,H, Br, — O 
| und | | 
C, H, Cl, — 0 Os H, Bro — 0 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1876, 928. — 3) Ber. d. d. Hem. Gej. 1878, 801. — 
3) Ibid. 1879, 1860; 1880, 224. 
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Dies fest allerdings fitr da’ Diphenol nicht die oben angenommene, ſondern die 
ſymmetriſche Conftitution C,H,.OH —C,H,.OH voraus. — Analog den 
angefithrten gedjlorten und gebromten VSerbindungen ſcheint ein jodbaltiger Körper 
conftituirt gu fein, weldjen Lautemann!) al8 Berfegungsproduct ber Trijod- 
falicylfaure und des Trijodphenols erhielt. Kämmerer und Benginger ’) 
ftellten denfelben fitralid) dar, indem fie Phenol durch Einwirkung von in Jod⸗ 


C.H;J.OH 

falinm geliftem Sod in | überführten, und diefen farblofen Korper 
C;H;J.OH 

mit foblenfaurem Natrium und Jod erwärmten. 


1) Liebig's Annalen 120, 137; j. aud Kekulé, ibid. 131, 221. — 2) Ber. d. 
d. dem. Bef. 1878, 557. 





Gondenfationsproducte ans Wenzofridiforid und Whenolen, 


Wie wir fahen, befigt das Benzotridlorid die Fähigkeit, fic) mit tertiären 
aromatifdjen Aminen gu verbinden. Die Producte der Condenfation find griine 
Farbftoffe, unter denen das Maladjitgriin den widtigften Plog einnimmt. Ganj 
ähnlich min verbilt fid) Benzotrichlorid zu Phenolen, und ed entftehen fo Vers 
bindungen, weldje als die fauren oder phenolartigen Analogen des Malachitgriins 
bejeidnet werden können. Wud) fie haben den Charakter von Farbftoffen, aber fie 
find nidjt grün, fondern fie zeigen entſchiedene Aehnlichkeit mit ber Roſolſäure. 

Die erfte Beobachtung diefer Farbftoffe rithrt von Osb ner) ber, der fie 
faft gleichzeitig mit bem Malachitgrün entbedite. Sie fcheinen nidjt ohne Bedeus 
tung gu fein, ba die Berliner Actiengefell{daft fir Anilinfabris 
tation ihre Darfteung patentirt hat 2). Erſt in nenefter Beit ift eine nähere 
Unterfudjung eines diefer Farbftoffe durd) Dibner) mitgetheilt worden. Diefelbe. 
begieht fidy auf das Reactionsproduct von Benzotrichlorid und gewöhnlichem Phenol, 
und fie hat die vollfommene Analogie dex in Frage fommenden Farbftoffe mit 
dem Maladhitgriin auger Rweifel geftellt. 

Dibner nennt den aus Benzotridlorid und Phenol entftehenden Körper 
Benzaurin, um zugleich feinen Urfprung und feine Achnlidfeit mit dem Aurin 
anzudeuten. Wihrend bas Malachitgrün fic) von einem methylirten Diamido⸗ 
triphenylmethan ableitet, ift bas Bengaurin das Carbinol eines Dtoxytriphenyl- 
methané, refp. deffen Anhydrid, und feine Bildung erfolgt nad) der Gleichung: 


/ ees 
C,H; .CCl, + 2C,H;.OH = 3HCl + CC, H,.OH. 


| C, H,.O 


Ale Phenole laſſen fic fo durch divectes Vermifden mit Benzotridlorid und 
gelindes Erwärmen in Farbftoffe itberfithren. Die anus Raphtol entftandenen 
zeigen, ebenfo wie die mit dem gewöhnlichen Phenol bereiteten, ein dem Aurin febr 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1878, 1286. — 2) Chem. Bnduftrie 1879, 166. — 
3) Ber. d. d. chem. Geſ. 1879, 1462. 
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ähnliches Verhalten, während die aus Reſorcin dargeſtellten dem Fluorefcein 
nahe ſtehen und mit Brom, ebenſo wie die letzteren, orange oder roth gefärbte 
Subſtitutionsproducte liefern. 


Benzaurin. 


Zur Darſtellung dieſes Farbſtoffs wird 1 Mol. Benzotrichlorid mit 2 Mol. 
waſſerfreiem Phenol in einer Schale vermiſcht und auf dem Waſſerbade gelinde 
erwärmt. Nach wenigen Augenblicken beginnt unter Rothfärbung der Maſſe eine 
duperft energiſche Salzſäureentwickelung. Die Reaction geht dann ohne Wärme⸗ 
zufuhr von felbft weiter und wird ſchließlich durch Erwärmen auf dem Wafferbade 
bis gum Aufhiren der Salzſäureentwickelung yu Ende gefithrt. 

Die Maffe nimmt dabei eine ftets dunflere Färbung und didere Confiften; 
an und ift ſchließlich in ein tief duntelrothes Harz von charatteriftifdem Cantha: 
ridenglang vertvandelt, welded beim Erkalten zu einer feften Maſſe erftarrt. Es 
hat in diefem Zuſtande vollfommen das Wusfehen der rohen Rofolfiiure. Zur 
Reinigung wird zunächſt das unverinbderte Phenol durd) Behandlung mit Wafer: 
dampf entfernt (e8 deftillirt mit diefem ab), ſodann da8 Product wiederholt mit 
ſaurem ſchwefligſaurem AWlfali in der Wärme behandelt. Es bleibt ſchließlich ein 
ſehr blag gefiirbtes, fabdengichendes Harz zurück, während der gereinigte Farbftoff 
aus der Löſung durd) Erhigen mit Salsfiure in Form Garter, metallglangender 
rother Kruſten abgejdieden wird. Derfelbe ift wenig löslich in Wafer, unter 
weldjem er in der Hige ſchmilzt; er ift in Wlfohol und Aether mit gelber Farbe 
feicht löslich, ebenfo in Ciseffig, fdjwieriger in Benzol. In Alfalien löſt ec ſich 
mit violettrother Farbe, welche aber beim Stehen an der Luft verſchwindet. 
Säuren fillen ihn in hellrothen Floden wieder aus. Der Körper ſchmilzt wenig 
über 100° und gerfegt fid) bei höherer Temperatur. — Sm kryſtalliſirten Zu⸗ 
ſtande ift ev micht gu erhalten. — Er verbindet fich mit fauren fchwefligfauren 
Alfalien und fann durch die Matriumbifulfitverbindung gereinigt werden. 

Die Löſung des freien Farbftoffs färbt die Fafer goldgelb; die violetten 
alfalifdjen Löſungen find dagegen gum Farben nicht zu braudhen. 


Cs H; 
Leukobenzaurin, Diorytripheny{methan, cue, H,-OH = Cj Hy60z. 
C, H.. OH 
Wird die goldgelbe, alkoholiſche Löſung des Farbſtoffs längere Zeit mit Zink und 
Salzſäure erwärmt, ſo wird ſie ſchließlich ganz entfärbt. Das Reductionsproduct 
hinterbleibt nach dem Abdampfen des Alkohols als ein in Waſſer unldslider, 
kryſtalliniſcher Körper, welcher durch Waſſer von dem gebildeten Chlorzink getrennt 
wird. Durch mehrmaliges Umkryſtalliſiren aus ſtark verdünntem Weingeiſt 
gereinigt, bildet derſelbe prachtvoll glänzende, ſchwach gelb gefärbte Nadeln, welche 
in kaltem Waſſer unlöslich, in heißem ſchwer, in Alfohol, Aether und Ciseffig 
leichtlöslich ſind. Schmelzpunkt 161° 
Die Leukoverbindung zeigt die Eigenſchaften eines Phenols, indem ſie ſich in 
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Wtalien löſt und durch Süuren unverändert wieder abgeſchieden wird. Sie ent⸗ 
ſteht jedenfalls aus dem Farbſtoff nach der Gleichung: 
Cig HiaOo, + Hy = Ois Hig 03. 

Erhigt man fle über ihren Schmelzpunlkt an der Luft, fo färbt fie ſich allmilig 
rithlich und löſt fic) dann mit der dem Benzaurin eigenthitmlidjen Farbe in Al- 
kalien. Oxydationsmittel, wie Raliumbichromat in effigfaurer Ldfung, bewirten 
ebenfalls, aber fehr unvollfommen die Ruckbildung ded Farbftoffs. Ferricyanfalium 
giebt em anderes Orxydationsproduct. 

Das Lenfobengaurin wird fid) vorausſichtlich auch, analog der Leulobafe des 
Ralachitgriins, durch Cinwirkung von Benjaldehyd oder Bengaldlorid auf Phenol 
erhalten laſſen. 

Erwärmt man das Benzaurin mit Eſſigſäureanhydrid, fo verſchwindet bald 
die rothe Färbung, und nach Zerſetzen des überſchüſſigen Eſſigſäureanhydrides 
durch Erhitzen mit Waſſer ſcheidet ſich ein farbloſer, kryſtalliniſcher Körper ab. 
Derſelbe iſt unlöslich in Waſſer, leicht löslich in Alkohol, Aether, Eiseſſig, und 
Venzol und kryſtalliſirt aus verdünntem Allohol in großen, rhombosdriſchen Kry⸗ 
ſtallen. 

Der Körper iſt ein Additionsproduct von Benzaurin und Eſſigſäureanhydrid: 

Ois HO, + (C,H; 0); 0. 
Gr ſchmilzt bei 119° Kochendes Waſſer veriindert ihn nicht, aud) Ulfalien find 
in der alte ohne Einwirkung. Durch lingered Erhigen mit Alfalien wird die 
Berbindung in Eſſigſäure und Benzaurin gefpalten; alkoholiſches Kali bewirkt die 
Rerfegung leidjter, concentrirte Schwefelſäure führt fie fofort herbet. 

Aurin und Roſolſäure bilden mit Eſſigſäure ganz ähnliche Additionsproducte 
(S. 768). Die Conftitution der hier befchriebenen ift jedenfalls der dev entſpre⸗ 
denden Aurinverbindung analog. 

Wird das Benzaurin mit Kali gefdmolzen, fo entfteht Bengol, Dioxybenzo⸗ 
phenon, Paraoxybenzosſäure und Phenol. Dieſe Producte ent{predjen gwet vers 
ſchiedenen Spaltungéproceffer: 


Cig Hi40, + HO = Cis Hio O3 + O He 


Bengaurin Dioxybenzo⸗ Benzol 
phenon 
Cis Hi40. + 2H,0 O. HeO, + Os HeO + Ce He 
Benzaurin Paraoxy⸗ Phenol Benzol 
bengoéjaiure 


Das bei diefem Proceß gebildete Dioxybenzophenon ift identifdy mit dem⸗ 
jenigen von Städel und Gail, weldes and) als Spaltungsproduct des Aurins 
(S. 769) und de8 Phenolphtaleins (©. 797) beobadhtet worden tft. Seine 
Bildung ift mit der angenommenen Conftitution des Benzaurins in befter Uebers 
einſtimmung. 

Hiernach iſt es wohl kaum zweifelhaft, daß das Benzaurin mit demjenigen 
Körper identiſch iſt, welchen Gräbe und Caro aus Monoorybenzophenon durch 
Behandeln mit Phosphorchlorid und Einwirkung der gebildeten Chlorverbindung 
auf Phenol erhalten haben (ſ. S. 770). 
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Berbindung aus Benzotridlorid und Reforcin. 


Nach der oben angezogenen Patentbefdjreibung geſchieht die Darftellung 


diefes Farbftoffes, indem man 6 Thle. Reforcin mit 5 Thln. Bengotriclorid in 


emaillirten Gefäßen mehrere Stunden auf 100 bis 120° erbhigt. Die Schmelze 
wird zur Reinigung mit Waſſer ausgekocht und bildet einen dem Fluoreſcein 
ähnlichen Körper, faft unlöslich in Waffer, Walid) in Alfohol und verdiinnten 
Alkalien. Die alfalifche Löſung gieht beim Verdünnen mit Waffer eine ſchwach 
fluorefcirende Flüſſigkeit, welche Wolle und Seide direct gelb färbt. — Wird diefes 


Product in Ciseffig vertheilt und mit einer Léfung von Brom in Ciseffig verjegt, 


die ſtark effigfaure Lofung darauf in Wafer gegoffen, das ausgefdjiedene gebromte 
Product mit Wafer gewafden, ‘in Alfalien gelöſt und dann in der bei der Fa: 


brifation des Cofins üblichen Weife geretnigt, fo erhält man einen dem Eoſin in 
jeder Weife ähnlichen Farbftoff. 

Gang kürzlich hat Dbner4) aud) den aus Benzotrichlorid und Reforcin 
entitehenden Farbſtoff näher unterfucht. Er beſchreibt feine Darſtellung folgender- 
mafert : 

1 Mol. Bengotridlorid wird mit 2 Mol. Reforcin gemiſcht und gelinde 
erwärmt. Die bierdurd) eingeleitete Salzſäureentwickelung ſchreitet ohne weitere 
Wärmezufuhr von felbft weiter. Durch mehrſtündiges Erwärmen tm Paraffin: 
bade auf 180 bis 190° wird bie Reaction zu Ende gefithrt. Die tief rothbraune, 
metallijd) glänzende Maſſe erftarrt beim Erfalten. Sie wird yur Entfernung von 
unveriinbdertem Reforcin mit Waffer aufgefodt, davauf mit verdiinnter Natron: 
lange behanbdelt, worin ſich alles, bis auf einen geringen Riidftand, mit gelbbrauner 
Farbe löſt. Aus der alfalifden Lifung ſcheidet Effighture einen reidjlidjen gelben, 
fryftallinifdjen Niederſchlag ab, welder mit Waſſer ausgewafden und fodann aus 
einem Gemiſch von Alfohol und Ciseffig wiederholt umfryftallifict wird. Man 
erhält fo grofe, regelmäßig ausgebildete Prismen, die im durdhfallenden Lichte 
gelb, im reflectirten violettroth erfdjeinen. — Die Wusbeute bet diefem Proceffc 
ift cine ſehr gute. 

Die im Vacuum oder bet 100° getrodnete Verbindung hat die Zuſammen⸗ 
fepung Css Hzo Os; beim Crbhigen auf 130° verliert fie Waffer und verwandelt 
fid) in Cys Hyg O07, — Bet 200° erleidet -fie tiefer greifende Zerſetzung. 

Dibner bezeidhnet den Farbftoff aus Benjotrichlorid und Reforcin mut 
bem Namen Reforcinbengein. Die Bufammenfegung des bei 100° getrod: 
neten Körpers entipridjt der Formel 2C,,H),0, + HO, und feine Bildung 
der Gleidjung: 


/ os us 

C,H; .C Cl; + 2 C, H,.(OH), — C—C, H; (OH), + 3 HCL 
| \CsH (OH)O 
— — 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1880, 610. 
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Beim Erbhigen auf 130° witrde dann unter Mustritt von 1 Mol. Wafer 
aug 2 Mol. Cig His 0, der Rirper Cs He 0; gebilbet : 

2 Cig Hig O, — Hy O = Coq Has 0,7. 

Während die aus der alfalifden Löſung durch eine Säure gefiillte Vers 
bindung in Wlfohol reichlid) löslich tft, Loft fich die kryſtalliſirte Subſtanz darin 
ſehr wenig, weit leidjter dagegen bei Zuſatz von Salzſäure oder Eſſigſäure. Die 
Löſung befigt eine gelbrothe Farbe, fluorefcirt im verdünnten Buftande ähnlich 
wie Gluorefcein und färbt die Fafer gelb. Beim raſchen Erfalten der alfoholifden 
fauren Löſung erhält man concentrifd) gruppirte, gelbe Nadeln, bei langfamem 


Grfalten die bereits erwihnten Prismen. In Waſſer, Aether, Bengol ift der 
Körper unldslid. 


aye Setraorytriphenyl methan, 


C. Hs 
cule, * (OH), = Cyy Hig 4, 
\o¢ Hs (0H) 2 

wird aus dent Reforcinbengein genau wie die Leuloverbindung des Benzaurins 
aus dieſem dargeſtellt. Aud) durch Erhitzen der alfalifdjen Lojung des Reſorcin⸗ 
benzeins mit Zinkſtaub kann es erhalten werden. Es kryſtalliſirt in zolllangen, 
farblofen Nadeln, wenn man ſeine alfoholifce Löſung mit Waſſer bis zur be⸗ 
ginnenden Trübung verſetzt. — Die Bildung des Körpers erfolgt nach der Gleichung: 

Cis Hig Og + He = Cry Hie Oy. 
Das Leulo⸗ oder Hydroreforcinbengein ſchmilzt bei 171° Es ift in Waſſer ſchwer, 
in Alkohol, Aether, Ciseffig leicht slid. In Alfalien Loft es ſich farblos und 
wird durch Säuren wieder abgefchieden. OrydationSmittel, auch der Sauerftoff 
der Luft, filhren e8 wieder in den Farbſtoff über. 


Tetrabromreforcinbengein, Cyg Hyp Bry Og, befigt die täuſchendſte 
Aehulichfeit mit dem Cofin (f. d.). Läßt man gu der alfoholijden Löſung ded 
Reſorcinbenzeins Brombampf treten, fo ſcheidet ſich alsbald ein feurig rothes Pul⸗ 
ver ab. Das durch directen Zuſatz von Brom zu der Löſung erhaltene Brom⸗ 
product iſt kein einheitlicher Körper. Dagegen erhält man ein einheitliches Pro⸗ 
duct, wenn man die der Formel entſprechende Menge Brom, in Ciseffig gelöſt, 
yu der Löſung des Reforcinbengeins in Wlfohol und Ciseffig gugiebt. Unter 
Wirmeentwidelung findet die Ausfdeidung dev rothen Bromverbindung ftatt; 
durch Waſſerzuſatz wird dieſelbe volendet. 

Das Tetrabromreſorcinbenzein iſt in Waſſer unlöslich und auch in den 
übrigen Löſungsmitteln ſehr ſchwer löslich. Es läßt ſich nicht in gut kryſtalli⸗ 
fitter Form erhalten. And die Salze find weniger charakteriſtiſch als die des 
Eoſins. Die Alkaliſalze find ſchwer löslich in Waſſer, leicht löslich mit granat⸗ 
rother Farbe in Alkohol. Die Löſung zeigt ſchwächere Fluoreſcenz als die des 
Eoſins. Wolle und Seide färbt es echt, dem letzteren Farbſtoff ähnlich. Auch 
das Spectrum fommt dem des Eoſins ſehr nahe. 

Cine Acetverbindung, entſprechend der des Benzaurins, ſcheint das Reſorcin⸗ 
benzeĩn nicht gu bilden. Auch darin unterſcheidet ſich der Körper von dem letzteren, 
dag ex mit Allalibiſulfiten ſich nicht verbindet. 


Gondenfationsproducte von Bhenolen mit mehrbaſtſchen organiſchen 
Sauren. 


Unter den von Baeyer entdedten Verbindungen, weldje aus der Vereinigung 
mehrbaſiſcher Säuren mit Phenolen unter Austritt von Waffer hervorgehen (ſ. 
©. 450 ff.) find verfdjiedene, weldje hervorragende Cigen{djaften als Farbftoffe 
befigen. Weitaus die widhtigfte diefer Berbindungen ift das Fluorefeein. 
Geine Derivate erregten ſogleich bei ihrer Cntdedung die Aufmerkſamkeit der 
Farbentechniker und fordertet yu Verfudjen einer prattifden Verwerthung auf. 
Dieſe gaben alsbald ein günſtiges Refultat. Die Schwierigheiten, welche ſich der 
Beſchaffung der Rohmaterialien anfangs entgegenftellten, wurden itberrounden und 
in Kurzem entftand ein neuer Induftrieyweig, deffen Producte ſich bereits einen 
wilrdigen Play unter den künſtlichen Farbftoffen erworben haben. 

Das Fluorefcein gehirt gu denjenigen Condenfationsproducten der Phenole, 
weldje durch Einwirkung der legteren auf die Phtalſäure entftehen, und welde 
von Baeyer mit dem Mamen PHtaleine belegt worden find. Wegen der über⸗ 
wiegenden techniſchen Widhtigheit diefer Körper gegenitber den entipredjenden Ver⸗ 
bindungen anderer Säuren wollen wir diefelben zuerſt beſprechen. 


PHtaleine?). 


Die Cinwirtung der Phtalſäure auf die Phenole fann in zwei verfdjiedenen 
Ridjtungen verlaufen. Sm einen Falle tritt 1 Mol. der Säure, oder ihres An⸗ 
hydrides mit 2 Mol. des Phenols gufannnen, und es entfteht ein PHtalein; wn 
anderen Galle erftredt fid) die Reaction auf 1 Mol. Phtalfiiureanhydrid und 
1 Mol. des Phenols: es wird cin Derivat des Anthradinons gebilbet. Dieſe 
beiden Vorgänge laffen fic) beifpielsweife durch folgende Gleidjungen ausdrilden: 


1) Allgemeines über Phtaleine: Baeyer, Ber. d. d. chem. Gef. 1871, 457, 555, 
658; Baeyer und Caro, Ibid. 1874, 968; Baeyer, Ibid. 1876, 1230; Baeyer, 
Liebig's Annalen, 202, 36. | 
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1. C,H,O; + 20,H,O = CyoH.O, + HO 
PHtalfaiure- Phenol Phenolphtalein 
anhydrid 


2. C,H, 0, + C,H,O — C,H, 0; + H,O 
Phtalfaure- Phenol Oxyanthrachinon 
anbybdrid 

Die Bedingungen, unter denen diefe Erſcheinungen vor fich geben, find: höhere 
Temperatur mit oder ohne Anwendung wafferentgiehender Mittel; bei mäßigem 
Gebrauche diefer Ugentien entftehen Phtaleine, bei gefteigertem Wnthradjinone. 
Tie Phenole theilen fid) indeffen ihrem BVerhalten nach in zwei Klaffen: Reforcin 
und Pyrogallusfiure geben ſchon ohne Anwendung von Schwefelſäure Phtaleine, 
es ift aber bisher nicht miglich gewefen, daraus Anthrachinon herzuſtellen; Phenol, 
Hydrodjinon und Brenglatechin dagegen wirfen auf Phtalſäure erft nad) Zuſatz 
vor Schwefelſäure ein, erzeugen aber dann je nach den Verhiltniffen ſowohl 
Phtaleine, als auch Anthrachinone. 

Nod) in anderer Hinſicht bieten bie Reactionen zwiſchen dex Phtalſäure und 
ben Phenolen Verfdhiedenheiten dar. Bei der Bildung des Phenolphtaleins wird 
ein weiter Körper, Coo Hi, 03, al8 Mebenproduct erhalten. Cin Vergleich feiner 
Formel mit der des Phenolphtaleins zeigt, dag er ſich von dieſem durch dad 
Rinus der Elemente des Wafers unterfdjeidet, und er fann daher als bas Wn- 
hydrid bes Bhenolphtaleins betrachtet werden. 

Bei dex Cimvirtung von Phtalfiiureanhydrid auf die sweiatomigen Phenole 
werden, ſoweit fie bisher genau ftudirt find, die eigentlichen Phtaleine gar nicht gebildet, 
fondern vielmehr die ber obigen Phenolverbindung analogen Anhydride. So 
cfolgt die Bildung des Fluorefceins aus Phtalſäureanhydrid und 
Reforcin nicht analog der Bildung des Phenolphtaleins : 

C,H,03 + 2Ce He Os == Coy Hi4Og + H0, 
fondern im Ginne der folgenden Gleichung: 
C;H,0; + 2C,H,O, = CyoHi,.0; + 2H, 0. 
Phtalfaiure- Reforcin Fluoreſcein 
anhydrid 
Das Fluorefcein erſcheint hiernach als partielles Anhydrid bes Reforcinphtaleins. 

Ebenſo verhält es ſich mit den Phtaleinen des Hydrochinons und des Oreins. 
Dabei bildet das Fluoreſcein noch ein Hydrat, deſſen empiriſche Zuſammenſetzung 
der angegebenen Formel eines wahren Reſorcinphtaleins entſpricht; die Eigen⸗ 
ſchaften dieſes Körpers aber, in dem 1 Mol. Waſſer nur ganz locker, ähnlich wie 
Kryſtallwaſſer gebunden iſt, verhindern, ihn für das wirkliche Phtalern yu halten. 
(Uebrigens exiſtirt and) dieſes wahrſcheinlich [ſ. u.], iſt aber ſehr unbeſtändig.) 

Auch hinſichtlich ihrer Eigenſchaften als Farbſtoffe zeigen die verſchiedenen 
Körper dieſer Gruppe bedeutende Unterſchiede. Das Phtalein der Pyrogallus⸗ 
ſäure, welches den Namen Gallein erhalten hat, ift den färbenden Principien 
de Blau⸗ und Rothholzes verwandt; die Derivate des Fluorefceins gelangten 
burd) die Sdhinheit und Ausgiebigtcit ihrer Fürbungen ſchnell gu induftrieller 
Sedeutung; die Phtaleine des Phenols, des Hydrochinons und des Orcins dagegen 
find farblofe Körper; und dod) ift Orcin dem Reforcin homolog, das Hydrodjinon 
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fogar ihm ifomer! Ob dieſe bedeutende BVerfdiedenheit allein auf Rechnung der 
verſchiedenen Stellung gefdyrieben werden muß, welche die Hybdrorylgruppen unter 
einander und in Beziehung auf die CO-Gruppen ecinnehmen, wird fic) erft durch 
weitere Unterfudjungen entfdjeiden laſſen. 

Unter den allgemeinen Reactionen der Phtaleine fteht obenan ihre Fähigkeit, 
durch Aufnahme von Waſſerſtoff in ungefiirbte Verbindungen überzugehen, welde 
durch Orydation leicht wieder die urfpriingliden Verbindungen zurückbilden. Fic 
die reducirten Körper hat Baeyer die Bezeichnung Phtaline eingefithrt, welde 
anbeutet, daß fie gu den Phtaleinen in derfelben Beziehung ftehen wie dad gleud- 
falls farblofe Brafilin gu fetnem gefiirbten Oxydationsproducte, dem Brafilein. 

Diefer Reductionsprocef erfolgt 3. B. beim Phenolphtalein im Sinne ber 
folgenden Gleidhung: 

Cao Hig Og + He = Coo Hig Og 
PBHtalein Phtalin 
In gewiffen Fallen verläuft derfelbe nicht fo einfach, wie weiter unten erdrtert 
werden foll. 

Gin anderes gemeinfames Merkmal der Gruppe befteht in der Neigung, 
befonders leicht vier Wafferftoffatome gegen fubftituirende 
Atome oder Atomgruppen auszutaufden. 

Das gleide Verhalten zeigen auch die Kirper der Auringruppe, denen, 
wie unten gezeigt wird, die Phtaleine in ihrer Conftitution nabe ftehen. Uebrigent 
gleichen fic) nidjt alle Phtaleine in diefer Hinſicht (ſ. Orthotrefolphtalein). 
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Die einfache Bilbungsweife der Phtaleine und die Thatſache, dak die gleiche 
Reaction, weldje ihre Entftehung veranlaft, unter wenig abgeiinderten Bedingun⸗ 
gen ftatt ihrer Anthradjinonderivate hervorgeben läßt, fit§rten Baeyer anfänglich 
zu einer Auffaffung ihrer Conftitution, weldje ihren Ausdruck in den folgenden 
Bildungsgleichungen findet : 


C oO CO —C,H,. 0H 
1. CoH 7° 4 2 Ce. H, .OH = H,O + CoH 

CO CO—C,H,.OH 

Phtalfaureanhydrid Phenol Phenolphtalein 
* \ ou. So H, . OH 

2. © Hy, 0 +- C. Hs . OH = H,0 + 6A 6 . 
"co \co 
PHtaljdureanhydrid Phenol Oxyanthrachinon 


Der durch die zweite Gleichung dargeſtellte Vorgang dient der bereits früher ver⸗ 
tretenen Anſicht als wichtige Stitge, welche bas Anthrachinon als Doppelfeton 


betrachtet. Die erſte Gleichung läßt die Phtaleine als ſymmetriſch conſtituirte 
Verbindungen erſcheinen, und beide zeigen denjenigen Grad von Aehnlichkeit, wel⸗ 


cher durch die Aehnlichkeit der Vorgänge, die ſie darſtellen ſollen, gerechtfertigt 
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erſcheint. Nichtsdeſtoweniger ndthigten neuere Unterſuchungen dazu, die guerft 
angenommene Auffaſſung zu verlaſſen. Den erſten Zweifel an ihrer Richtigkeit 
erwedte das Verhalten des Phenolphtaleins beim Schmelzen mit Kali. Dabei 
zerfällt daſſelbe i Benzosfiure und Diorybenzophenon: 
C59 Hy O4 + H,0 — C, H; ° COOH + CO(C, Hy, ° OH),. 

Die Bildung des legteren Körpers war mit der fymmetrifdjen Formel des Phenol: 
phtalein’ faum in Einklang yu bringen. Sie ſchien vielmehr darauf bingudenten, 
dag in dieſem Körper, und fomit wohl aud) in allen Phtaleinen, die beiden Phenol: 
refte mit dDemfelben Koblenftoffatom in Verbindung ftehen, wonad) das Phenol- 
phtalein die unfymmetrifde Conftitutionsformel 

C,H, . OH 


C,H, . OH 
oH,’ 6 6 Hy 


Neo 
echalten würde. 

Diefe Formel läßt allerdings die Analogie der Phtaleinbiloung mit der Ent: 
ftehung von Anthradjinonabfimmlingen weniger deutlich hervortreten als die ſym⸗ 
metrifdje. Man glaubte fid) anfangs um fo weniger gu ihrer Annahme genöthigt, 
af man im Allgemeinen der Kaliſchmelze eine große Bedeutung fiir die 
Entſcheidung von Conftitutionsfragen beilegt, weil erfahrungsgemäß igre hohe 
Temperatur nicht felten moleculare Umlagerungen veranlaßt. Go fonnte auch 
dad aus dem Phenolphtalein gebildete Diorybenzophenon einer molecularen Um⸗ 
lagerung feine Entftehung verdanfen. 


Anders geftaltete ſich die Sache in Folge einer Unterfuchung von Heffert 4) 
fiber den fogenannten Wldehyd der Phtalſäure, deffen Conftitution man bis dahin 


durch dte Formel 
COH 
Ce RG F 
COH 
ausdriidte. Heffert zeigte, daß diefe Formel unrichtig ift, und daß fie durch 
CH 
C, HAC >. 
co 
zu erfegen fei. Der fraglicje Körper ift hiernach gar tein wirklicher Wloehyd, 


fondern vielmehr ein Lactidartiges innereds Anhydrid der Säure 
Je H,.OH 


C. Hy 
*"\cooH 
Diefe letztere Verbindung ſteht offenbar zu dex Phtalfiiure 


COOH 
CoH 
OOH 


1) Ber. d. dD. chem. Sef. 1877, 1445; 1878, 287. 
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in einfadfter Beziehung; es ift eine Oxyſäure, welche fid) zur Phtalſäure verhält 
wie die Hydracrylſäure zur Wtalonfaiure: 


CH,.OH COOH 
CHS CH, 
\co oH Noon 
Hydracrylfaure. Malonfaiure. 


Der friiher fitr Phtalſäurealdehyd gebaltene Körper giebt übrigens {don 
durch die Thatfadje, daß er Silberlöſungen nicht reducivt, gu erfennen, dag er in 
Wahrheit fein Aldehyd fei. Er erbhielt, wegen feiner Beziehung yur PHtalfiure 
und wegen feiner lactidähnlichen Conftitution den Namen PHtalid. 

Das Phtalid bildet fic) aus dem Chlorid der Phtalſäure durch Einwirkung 
von Reductionsmitteln nad) der Gleichung: 


coc CH 
⸗ 2H, = 2 Sy 
CHK, + Bi = BHC + CHK >. 


Diefer Vorgang zeigt, wie die Phtalſäure geneigt tft, bet fehr einfach verlaufenden 
Neactionen unfymmetrifd conftituirte VSerbindungen zu bilden, wobei es übri⸗ 
gens unentſchieden bleibt, ob die unfymmetrifde Structur etwa ſchon dem Phtal⸗ 
ſäurechlorid zukommt, oder erft bet dem Uebergange des legteren in Phtalid ergeugt 
wird 1), 

Die geſchilderten Verbhiltniffe legten den Gedanken nahe, dak der Vorgang der 
Phtaleinbildung in ähnlicher Ridjtung verlaufen könnte. Diefe Annahme gewinnt 
um fo mehr Wahrſcheinlichkeit, als die oben angegebene unfymmetrifde Formel 
des Phenolphtaleins bas legtere als ein Phtalid erfdheinen läßt, in welchem die 
beiden Wafferftoffatome der Gruppe CH, je durch cine Gruppe — Cy Hy . O 


erſetzt find: 
C(C,H,.0H), 
C So 
HC J 


Eine genauere Betrachtung dieſer Formel zeigt, daß nach derſelben das Phenol⸗ 
phtalein als ein Triphenylmethanderivat erſcheint: 


C,H, . OH 
CCOsH, . OH 


| CeH,.CO. 0 


und zwar wire es nichts anderes als das innere Anhydrid einer Diory- 
tripbenylcarbinol-Garbonfdure: 





1) Gang ftirglid) mitgetheilte Verjude von Geridten maden es wabhrideinlid, 
C 
dab in der That das Phtalyldlorid die unſymmetriſche Formel CHK oo “yo befigt. 
(Ber. d. d. hem. Geſ. 1880, 417.) 
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Jos H, . On 
C(O HVC Cs H.. 
C; Hy . co OH 

Verſchiedene Verjuche, die Richtigheit diefer Auffafjung direct zu priifen, 
fatten nicht gum Biele gefithrt; eine ſichere Entſcheidung aber wurde endlich auf 
cinem indivecten Wege ergielt. 

Durch Cinwirkimg von Benzol auf Phtalfiuredlorid bei Gegenwart von 
CHloraluminium batten Friedel und Crafts!) eine Subftang erhalten, welche 
man al8 das PBHhtalein des Benzols betradjten tann und welche mit dem 
Namen PHtalophenon begeidnet worden ift. Nach der damals allgemein an- 
genommenen fymmetrifdjen Structur der Phtaleine wurde eine foldje auc) dem 
Bialopienon zugeſchrieben und deffen Bildung durch die folgende Gleichung aus⸗ 
gedrückt 


00. Osis 
— 20H. = 2HCl + CHC 
Oc CO .C, 


Betradjtet man aber aud) bas Phtalophenon als unſymmetriſch, fo erfcheint 8 
als Diphenylphtalid, oder als das innere Anhydrid der Triphenyl— 
carbinolcarbonfiure: 


C (C, Hs )s Jes H; 
>» — C—C, H, 


Es ließ ſich num der Nachweis führen, daß bas Bhtalophenon in Wirklichkeit ein 
Triphenylmethanderivat iſt. Daſſelbe nimmt namlich durch Einwirkung von allo⸗ 
holiſchem Kali Waſſer anf und verwandelt ſich in die entſprechende Carbinol- 
carbonſäure: 


Le Hs / vous Hs 
Cc—C, H, + H,O = = C (OH)— “Ce p 
| Nos Hi .CO.0 \c, H, . COOH 


Kocht man die alfalifde Léfung der legteren mit Zinkſtaub, fo wird fie zu Tri— 
phenylmethancarbonſäure reducirt: 


Jools. {6 ¢ Hs 
C(O C, H; 4 Hy — H,0 + C —C, H; 
6H, . COOH C,H, . COOH 


und diefe zerfüllt beim Erhigen mit Barythydrat in Kohlenſäure und Triphenyl⸗ 
methan : 


C. Hs C, H; 
C Zou, — CO, + C ZC: i, 
C,H, . COOH C,H; 


1) Compt. rend. 1877, 11. Juni. 
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Damit ift die unfymmetrifde Structur des Phtalophenons mit Siderheit erwiefen. 
Diefelbe muß aber nicht nur aus Analogte auf das Phenolphtalein übertragen 
werden, denn es ift gelungen, legteres durch glatte Reactionen aus bem Phtalo- 
phenon zu erhalten. Durch Cinwirfung von Salpeterfaure wird diefer Körper in 
Dinitrophtalophenon verwandelt, weldjes durch Reduction in die entſprechende 
Diamidoverbindung übergeht, und aus diefer entfteht dann durd) Einwirkung von 
falpetriger Säure die entfpredjende Dioryverbindung. Lewtere aber erwies ſich 
alg identifd) mit dem PBhenolphtalein: 


/ Ce H; Ces Hy . NO, Let H, . NH, 
—C, H, CAC, H, . NO, “C,H, . NH, 
| NOH CO.0 | Nos Hh. CO.0 [Noah CO.0. 
— Dinitrophtalophenon Diamidophtalophenon 
iphenylphtali 
C;H, . OH 
—— 
C,H,.CcCO.0O. 


Dioxyphtalophenon, PhenolpHtalein. | 
Hiermit ift die Conftitution and) des Phenolphtaleins, und damit wohl dte der 
Phtaleine itberhaupt, entſchieden. Die Formeln zeigen eine auferordentlidje Ana: 
fogie mit den Verbindungen der Rofolfiiuregruppe; insbefondere unterſcheidet ſich 


bie Forme! des Phenolphtaleins von der ded Aurins nur durd das Plus der 
Gruppe CO: 


CH, . C,H, . OH 
Lon, 0 On un)  CCCsH, . OF 


> C,H, . 0 | | SoH CO. 0 


Aurin Phenolphtalein. 
Die “ue des Phenolphtaleins ftellt fid) num in folgender Weife dar: 
C(C, Hy . OH)s 
ant» So + 20,H,.0H = 0 + Oki »o. 
— 
Der Uebergang aus PHtalein in Phtalin: 
Ze H, . OH / vs He ° OH 
C— ar . OH + Hy — CHC, Hy, . OH . 
| Csi .CO.0 CH, . COOH 
a 


Das PhenolpHhtalin ift alfo nidjts anderes als Diorytripheny{methan- 
carbonfiure, ganz analog dem Leukaurin. Es ligt ſich übrigens noch weiter 
reduciven, indem bie Carborylgruppe in die Wlfoholgruppe CH, .OH übergeht. 
Es entfteht fo das Phtalol: 

Vax Hy . 
CH—C, Hy, . OH 
\\c; Hy . CH, OH 
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Die Spaltung des Bhenolphtaleins durch ſchmelzendes Kali in Benzosſdure 

und Diorybenzophenon zeigt die Gleichung: 
C,H, . OH /bB. . OH 
C—C, Hy, . OH + H,O = COC 


| Noe -CO.0 C,H, . OH 


Die Sale des Phenolphtaleing find violett gefärbt. Dieſe Färbung ver- 
ſchwindet aber, wenn man eine verdiinnte Löſung mit concentrirter Natronlauge 
verfegt, und erfdjeint wieder beim Verdiinnen. Baeyer erklärt dieje Beobachtung 
bud) die Annahme, dak bei der Einwirkung der Natronlauge die Anhydridbindung 
geiprengt wird, und alfo in der farblofen Lifung fid) Diorytriphenylcars 
binolcarbonfdure: 


+ C,H, . COOH. 


Js H, . OH 
C(OH)<C, H, . OH 
«H, . COOH 
befindet, welche der freien Rofanilinbafe entſprechen würde. 

Sehr merfwitrdig ift bas Verhalten der Phtaline gegen concentrirte Schwefel⸗ 
ſäure. Dabei findet Wbfpaltung von Wafer ftatt, unter Bilbung von Derivaten 
des Phenylanthracens. Baever beobadhtete diefen Vorgang zuerſt am Phe- 
nolphtalein, weldje3 dadurch in Phtalidin übergeht; das Phtalidin aber orydirt 
ſich ſchon durch ben Gauerftoff der Luft und bilbet dadurch das dem Phenolphtalein 
ifomere BhenolpHhtalibein. Der Proceß der Phtalidindildung ift übrigens 
unabbingig von der Gegenwart von Phenolhydroxylen, er findet ſchon bet dem 
Reductionsproducte des Phtalophenons, der Triphenylmethancarbonfiure ftatt. 
Diefe geht durd) Behandlung mit concentrirter Schwefelſäure in Phenylan⸗ 
thranol über: 


C,H 
Ce Hs | IN 
C “_O, H; — H,O = C———Fe . OH 

\o; Hy . COOH Cy Hy 

C,H; 

| 

C 

— — fre H, 

C 

| 

OH 


Das Phenylanthranol geht beim CErhigen mit Zinkſtaub m Phenyl: 
anthracen: 


Handbuch der chemiſchen Tecnologie. Bd. V. 
Ghemifhe Tehnologie der Gpinnfafern z. 61 
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| 
C 
conc | De H. 


H 


ther. DiefeS fowohl wie das Phenylanthranol liefern durch Orydation Phenyl - 
oranthranol: 
HO CgH; 


C 


oe: 


CsHiC oH, 
00 


Dem Phenylanthranol entſpricht in der Reihe des Phenolphtaleins das Phtalidin; 
dem Phenyloxanthranol das Phtalidein. 

Schließlich fei tury erwihnt, dak ganz neuerdings Whor!) das dem Phta- 
fophenon ifomere SfopHhtalophenon dargeftellt Hat durch Einwirkung von 
Benjol auf das Chlorid der Sfophtalfdure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. 
Er ſchließt aber aus feinen Verfudjen, daß daffelbe nidjt die unſymmetriſche Cons 
ftitution des Phtalophenons theilt, fondern dag ihm die fymmetrifde Formel 


CO — C,H; 
CHK 
0 — C,H; 
C,H 


Phtalophenon, Diphenylphtalid, CLC, H, . Das Die 


| Ce. 00. 0 


phenylphtalid 2) tft gwar weder ein Farbftoff, nod) ein Phenolderivat. Wber als 
Mutterfubftang der Phtaleine — es fann als Benzolphtalein begeichnet wer: 
den — verdient e8 dod) eine furze Charalteriftit an diefer Stelle. Zu fetner 
Darftelung bringt man in ein Gemifd) von 80g Phtalyldlorid und 320 g mit 
Schwefelſäure gereinigtem und umfryftallifirtem Benzol, welches genau auf 40° 
erhalten wird, unter Umſchütteln Aluminiumdlorid in fleinen Portionen bis zur 
Beendigung der Reaction. Die Operation dauert ungefähr gwet Stunden und 
erjordert etwa 60 bid 70g unzerſetztes Aluminiumchlorid. Nach ihrer Beendi⸗ 
gung wird der größte Theil des überſchüſſigen Bengols abbdeftillict und die guritd: 
bleibende Maſſe wiederholt mit Waſſer und verdiinnter Natronlauge ausgefodt, 
bis fie feft und bridelig wird. Zur Reinigung wird fie in heißem Alfohol gelöſt 
und mit Thierfohle behandelt. Beim Erkalten fcheidet ſich bas Diphenylphtalid 


zukommt. 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1880, 8320. — %) Friedel und Crafts, Compt rend. 
11. Juni 1877; Baeyer, Liebig’s Annalen 202, 60. 
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in farbloſen fletnen Nadeln vom Schmelzpunkt 112° aus. Die Aushente beträgt 

80 bis 90 Proc. de3 angewandten Phtalyldhlorivs. — Der Körper löſt fic) in 

concentrirter Gehwefelfiiure mit gritngelber Farbe, welche beim Erhitzen violett 

with, indem fich, wie es ſcheint, die Gulfofiiure de8 Bhenyloranthranols bildet. 
Die Bilbung des Diphenylphtalids erfolgt nach der Gleichung: 


cocl CCH 
GH + 20H, = 2HC1 + one 
001 


Triphenylcarbinolcarbonſäure. Kocht man Diphenylphtalid mit 
einem großen Ueberſchuß alkoholiſcher Kali⸗ oder Natronlöſung, ſo löſt es ſich auf, 
indem es dabei unter Waſſeraufnahme in Triphenylcarbinolcarbonſäure übergeht. 
Die letztere kann aber nicht iſolirt werden, da fie beim Anſäuern ihrer Löſung 
wieder Waſſer abſpaltet und Diphenylphtalid regenerirt. 


Triphenylmethancarbonſäure wird erhalten, indem man Diphenyl⸗ 
phtalid mit concentrirter alkoholiſcher Natronlauge kocht, bid die Flüuſſigkeit nach 
Waſſerzuſatz und Wegkochen des Alfohols klar bleibt, d. h. bis zur vollftinbdigen 
Umwandlung in Triphenylcarbinolcarbonſäure. Darauf kocht man einige Beit mit 
Rintiends. Aus der verdiinnten und abfiltrirten Flüſſigkeit ſcheiden ſich auf Säure⸗ 
zuſatz farblofe, au Flocken vereinigte Nädelchen ab, welche aus Alfohol umkryſtalliſirt, 
bet 155 bis 157° ſchmelzen. Die Criphenylmethancarbonfiure ift in Waffer un- 
löslich, in Aether und Ciseffig leicht Walid. Sie ift eine ſtarke Säure, welche 
Carbonate zerlegt. — Die Bilbung der Triphenylmethancarbonfiure ift bereits 
oben formulirt worden. 

Durd Chromſäure, und langſam fdjon durch ben Ganerftoff der Luft, wird 
de Säure wieder gu Diphenylphtalid oxydirt. — Mit Barythydrat erhigt liefert 
fie Triphenylmethan. 

Die Umwandlung der Triphenylmethancarbonjadure in Phenylanthranol durd) 
Einwirkung der Schwefelſäure wurde bereits befprodjen. 


Jee ie ° NO, : 
Dinitrodiphenylphtalib,CAC,H,.NO, . 10 g WDiphenyl- 
| \ceH . CO. 0 


phtalid werden nad und nad) bei gewöhnlicher Temperatur in 100 g Salpeter: 
fiure vom fpecif. Gew. 1,5 eingetragen. Waffer fallt daraus nad) kurzem Stehen 
amorphe, farblofe Flocken, welche nad) dem Waſchen und Trodnen in heißem 
Holzgeiſt gelB werden, aus dem fich die Subſtanz beim Erkalten in allmiilig ev- 
flarrenden Deltropfen abjdjeidet. Diefelbe ift ein Gemiſch zweier ifomerer Nitrovere 
‘bindungen, deffen Schmelzpunkt zwiſchen 75 und 95° ſchwankt. 


| Lote . NH, . 

| Diamidodiphenylphtalid, CA NH; . Das obige Gemifd 

| I .CO.0 
ee 


beiden Dinitrodiphenylphtalibe wird durch Binn und Salzſclure reducirt und 
ie gebildeten Baſen nad) Cntfernung des Binns mit Sdywefelwafferftoff ver- 
51* 
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mittelft Natriumcarbonat gefillt. Beim CErfalten einer, mit dem getrodneten Nie⸗ 
derfdlage heiß gefiittigten alfoholifden Löſung fcheidet ſich die tn vorwiegender 
Menge vorhandene Vafe in diamantglingenden, diden Kryftallplatten aus. Cie 
ift imt amorphen Buftande in Wlfohol und Aether ziemlich leicht, im fryftallificten 
dagegen ziemlich ſchwer (slid); in Benzol und Waller ſchwer, in Ligroin nidt 
löslich. — Schmelzpunkt 179 bis 180°. 

Aus der Mutterlauge diefer VBerbindung wird nod ein ifomeres Diami- 
dodiphenylphtalid erhalten, welches bet 205° ſchmelzende Kryſtallkruſten bildet. 

Die bei 180° ſchmelzende Bafe löſt fid) in Salzſäure farblos, in Efjigfiure 
mit rothvioletter Farbe. Mit concentrirter Schwefelſäure giebt fie beim Erhigen 
Anthradinon. 

Mit Holsgeift und wenig Salzſäure auf 180° erhigt liefert fie einen griinen 
Farbſtoff, nach feiner Bildungsweiſe wahrſcheinlich ein Tetramethyldiamidodipheny!: 
phtalid. (S. CondenfationSproducte tertiirer Amine, Phtalein des Dimethyl: 
anilins, ©. 703.) 

* Mit falpetriger Säure in fauver Lofung erwarmt giebt das Diamidodiphen!- 

phtalid, wie bereits ausgeführt, Bhenolphtalein — Diorydiphenylphtalir: 
/ ols ° NH, / vel ° OH 

C—C, H, . NH, + 2HNO, — C—C, H, . OH + 2N, + 2 H,0. 


—XV CO .0 | Scetl, . CO 0 
js | 


Bhtaleine cinwerthiger Phenole. 
Phenolphtalein, Cap Hig O4 1), 


Wie bereits bemerkt, findet beim Erhigen von Phenol mit Phtalfaureanhydrid 
feine Einwirkung ftatt. Erſt auf Zuſatz eines wafferentziehenden Mittels färbt 
fic) die Mtaffe gelbroth unter Bildung des Phtaleins. Wm vortheilhafteften ift 
die Anwendung von Binndlorid. 1,5 Thle. Phtalfiureanhydrid, 2 g Phenol 
und 2,5 g Binndlorid werden 5 Stunden lang auf 115 bis 120° erbigt. Län⸗ 
geres Srhigen vermindert die Wusbeute und Qualität de8 Productes. Die braun: 
rothe Schmelze wird mit etwas Wafer auf dem Wafferbade erwiirmt. Die dabes 
ungeldjt bleibende gelbe körnige Maſſe wird mit Wafer gewafden, in foblen 
faurem Natron geléft, die Löſung vom Zinnniederſchlage abfiltrirt und du 
Salzſäure gefillt. Man erhält das Phtalein auf diefe Weife in beinahe reine 
Buftande als gelbes Kryftallpulver. 

Wegen des hohen Preifed des Zinnchlorids ift die Anwendung von Schwef 
faure aber ölonomiſcher, obgleid) die Ausbeute geringer ijt. Es wird dabei au 
dem Pbhtalein aud) da8 Unhydrid deffelben gebildet. Man verfiihrt wie fol 
Bu einer heiß bereiteten und auf 115° abgekühlten Löſung von 250 g Phtalfau 
anhydrid in 200g concentrirter Gehwefelfiiure fegt man 500g gefdmolzen 





1) Baeyer, Liebig’s Annalen 202, 36. 
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Phenol hinzu und erwärmt 10 bis 12 Stunden auf 115 bis 120° (auch nicht 
voribergehend ber 120°). Die noch heiße Schmelze wird darauf in tochendes 
Waſſer gegoffen und unter sfterem Erneuern des Wafers fo lange ansgetodt, 
bid ber Gerud) nad) Phenol verſchwunden ift. Die hierbet abfallenden Waſch⸗ 
waſſer werden durd) Eindampfen concentrirt und laſſen nach längerem Stehen 
faft die game Dtenge der nidjt in Phtalein umgewandelten Phtalſdure auskry⸗ 
ftalltfiren. Der nad) dem Ausfodjen erhaltenc gelbe körnige Rückſtand wird mit 
warmer, fehr verbiinnter Natronlauge ausgezogen, welche dad Phtalein mit tief 
violetter Farbe löſt, während die als Nebenproduct gebildeten Phtaleinanhydride 
juriidbleiben. Nach dem CErfalten wird die Flüſſigkeit mit Eſſigſäure gefällt, 
mit einigen Tropfen Salzſäure verjegt nnd 24 Stunden ftehen gelaffen. Das 
Phtalein fegt fid) als fandiges, gelblich weifes Pulver ab, rein genug fitr die 
meiften BVerwendungen. Bur vollftindigen Reinigung werden 10 Thle. des 
Rohproductes mit 60 Thin. abfolutem Wltohol und 5 Thln. trodner Thierfoble 
1'/, Stunden am Rückflußkühler gefocht, bie Maſſe heiß filtrirt, die Thiertoble 
nod) mit 20 Thin. fiedendem Wlfohol nachgewaſchen und das Filtrat durch Ab⸗ 
deftilliven auf 7/, de8 Volums eingeengt. Auf Zuſatz von Waſſer wird biefe 
alfoholifde Löſung mildig getritbt und ſetzt nach einigem Stehen mit Harz⸗ 
tripfdjen verunreinigte Pbhtaleinfryftalle ab. Um dieſes Harz yu entfernen, vers 
fährt man zweckmäßig fo, dag man die alfobolifde Löſung in Portionen vor 
etwa 40g mit 320g falten Waſſers vermifdt, einmal friftig durchſchüttelt, 
emige Gecunden ftehen ligt und dann ſchnell von einigen ausgeſchiedenen Harz⸗ 
tropfen durch Coliren trennt. Die durchgegoſſene Flüſſigkeit wird in einem 
Kolben im Waſſerbade ſchnell erhitzt, wobei die milchige Trubung unter Abſchei⸗ 
dung eines weißen Kryſtallpulvers verſchwindet. 

Die Menge der abgeſchiedenen Kryſtalle nimmt durch Verdampfen des 
Allohols etwas zu. Es iſt indeſſen gut, den Alkohol nicht ganz abzudeſtilliren, 
weil dadurch das zuerſt abgeſchiedene ganz reine Product wieder verunreinigt wird. 
Man erwärmt den offenen Kolben mit der Flüſſigkeit 1 bis 11/, Stunden auf 
dem Wafjerbade, gießt bie Flüſſigkeit ab, und erhigt weiter bis die Abſcheidung 
von Kryftallen aufhört. Die Ausbeute an reinem Pbhtalein betriigt circa 
75 Proc. des Phtalfiiureanhydrids. 

Das Phenolphtalein wird ans dev alfalifdjen Lofung durch Säuren in Form 
von farblofen, harzigen Tröpfchen gefiillt, welche die Flitffigteit milchig erſcheinen 
laffen und nad) einiger Beit in ein körniges, farblofes oder gelblides Kryſtall⸗ 
puloer ithergehen. Aus der Mutterlauge ſcheiden fic) nad) längerem Stehen 
grifere Kryſtalle ab, welde aud) durch Erhigen mit Wafer oder verditnnter 
Salzſäure auf 150 bis 200° erhalten werden finnen. Diefe Kryſtalle find 
entweder farblos, oder durch eine fdjwer gu entfernende Verunreinigung etwas 
bräunlich gefürbt und von ftarfem Glasglanz. 

Uebrigens entfteht das Phenolphtalein aud), wenn man Phenol mit Phtal⸗ 
ſäurechlorid erhigt und dann Kali hingufitgt; dabei ſcheint fich zugleich der dem 
Phtalein ifomere Phtalſdurephenyläther zu bilder 2). 


1) Baeher, Ber. d. d. hem. Sef. 1871, 659. 
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Das Phtalein ift in heißem Alfohol leicht löslich und kryſtalliſirt darané 
einige Beit nad dem Erfalten in Kruſten. Auf Zufag von Waſſer wird die 
altoholifde Löſung milchig und fejeidet beim Criviirmen fofort, in der Kälte 
nad) 24 Stunden die Subftang in Form eines farblofen, kryſtalliniſchen Pulvers 
ab. Gegen Holzgeiſt und Ciseffig verhilt fid) dad Phtalein ähnlich, nur fry 
ftallifirt es daraus leichter in kleinen, glingenden, gu Kruſten vereinigten Kryftallen. 
Aether löſt das amorphe Phtalein leicht, das kryſtalliſirte ſchwer. In Waſſer ift 
bas Pbhtalein beim CErhigen ein wenig löslich, beim Erkalten wird es ſchwach 
mildig und fest nad) einiger Beit Kroftalle ab. Bn frifd) gefälltem amorphen 
Buftande ſchmilzt das Phtalein unter Waffer bet 100° C. gu einer harzähnlichen 
Maffe; dad kryſtalliniſche ſchmilzt unter diefen Umftinden nidt. Für ſich erhitzt 
ſchmilzt die Subſtanz bet 250 bis 253° C. gu einer farblofen Flüſſigkeit, welche 
bei 217 bid 210° zu einer firnifartigen, von Sprüngen durchſetzten, glafigen 
Maffe erftarrt; ſtärker erhigt zerſetzt fid) die Subſtanz unter Bräunung und es 
entwideln fid) Dampfe, die nad) Phenol rieden und gum Huften regen. Sn 
concentrirter Schwefelſäure (oft es ſich in der Kälte leicht mit gelbrother Farbe, 
Waffer fallt es daraus in Harztropfen, die bald fryftallinifd werden. Erwärmit 
man die Sdwefelfiurelifung auf 100°, fo entfteht ohne Farbenveriinderumg eme 
Sulfofiure, welde Wafer nicht fallt, ſtärker erhigt entfärbt ſich die Fliffigteit 
und wird ſchließlich, bei etwa 200°, unter Bildung vow Oxyanthrachinon duntels 
gelbroth. Salpeterſäure Liefert bet mäßiger Einwirkung Mitroprobducte, bet 
fttivferer tritt Berfegung ein unter Bildung von Nitrophenolen. Cin Dinitro- 
product läßt ſich nicht erhalten, da felbft bet der gelindeften Einwirkung und bet 
der niedrigften Temperatur höher nitrirte Producte entftehen. 

Das Phenolphtalein ift eine fehr ſchwache SGiure und: giebt nicht gut 
charakteriſirte Salze. Die digenden und fohlenfauren Alfalien löſen das Phenol: 
phtalein ſehr leicht. Die Löſung ift in concentrictem Buftande in dicen Schichten 
roth, in diinnen violett durchſichtig, ſehr ſtark verdünnt zeigt fie etnen dunklen 
Abforptionsftreifen im Grün an der Grenge des Gelb. Ueberſchuß an Kali: 
oder Natronlauge entfirbt die Ldfung beim Stehen, Bujak von Stiure oder 
Erwärmen ftellt die Farbe wieder her. Wahrſcheinlich beruht diefe Erſcheinung auf 
einer Wafjeraddition unter Bildung einer Oioxytriphenylcarbinolcarbonfiiure. Von 
ftarfen Säuren wird die alfalifde Löſung fofort unter vollftdndiger Entfärbung 
zerſetzt, weshalb man das Phtalein al8 Indicator beim Titriren benugen fann ?). 
Leitet man Kohlenſäure in eine mit Phtalein gefiittigte alkaliſche Löſung, fo färbt 
fich die Flliffigheit erft weinroth und fegt einen röthlichen Niederfdjlag ab, der 
ſchließlich unter Entfürbung der Fliffigkeit farblos wird. Durch Alfohol werden 
die alfalifdjen Löſungen nicht gefällt. Ammoniak loft das Phtalein mit derfelben 
Garbe wie Kali⸗ oder Natronlauge, beim: Kochen entweidht es vollftiindig, indem 
unter Verſchwinden der violetten Farbe fic) kryſtalliniſches Phtalein abſcheidet. 
Durd) Salmiak wird da8 Phtalein im freien Zuftande aus der alkaliſchen Flüſſig⸗ 
feit gefällt; Ralf und Barytwaffer löſen es gleichfalls mit violetter Farbe. Die 
Verbindungen mit anderen Metallen find ebenfalls augerordentlic) Loder. Co 


1) Qud, Seitfdr. f. analyt. Chemie 1877, 332. 
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filen Alaun und Kupferſalze unveriinderte Subſtanz aus ber alfalifden Loſung, 
md Gleiacetat giebt einen cithliden Niederſchlag. Am beſtändigſten ift bas 
Silberſalz, welches durch Silbernitrat als violetter amorpher Niederſchlag gefallt 
wird, der betm Erbhigen unter beginnender Rerfegung fryftallinifd wird. 

Die Conftitution bed Phenolphtaleins wurde bereits angegedben. Was 
dte Stellung der Hydrorylgruppen yum Methantohlenftoff betrifft, fo ift es wahr⸗ 
ſcheinlich, daß diefelbe die Paraſtellung ift. Das Phenolphtalein zerfällt beim 
Schmelzen mit Mali ganz glatt in Benzosſäure und Diorybengophenon, 
CO(CoH,.OH)s. Bet diefem aber ift es wenigftens wahrſcheinlich, dag die 
Hydrorylgruppen und das CO die Paraftellung yu einander einnehmen. 


Jools . OC, H;0 
Diacetylphenolphtalein, CAC, H, . OC, H;0, erhalten durch acht- 
.cO0.0 


No. Hy 


zehnſtümdiges Erhigen von 1 THL Phtalein mit 5 Thin. Effigfiinreanhydrid auf 
150 bis 160°, Kryſtalliſirt am leidjteften aus Holggeift in tafelfirmigen Kry⸗ 
ftallen. Schmelzpunkt 143° Wird durch Löſen in Sehwefelftiure ſogleich, durch 
focendes Kali allmiilig in Phenolphtalein und Effigfiure gefpalten. 
Methyläther. Durch Cinwirhing von Sodmethyl und Kali geht das 
Phtalein in einen froftallinifden, nicht näher unterfudjten Methyläther über. 


Phenolphtalernchlorid, Dichlordiphenylphtalid, 
Jeol - Cl 
C,H, . Cl 
6H, .CO.O0 


10g Pbtalein und 18g Phosphorpentadlorid werden innig gemifdt und im 
Delbade auf 120 bis 125° erwiirmt; nad) eingetretener Reaction nimmt man 
bad Kölbchen aus bem Bade um gu ftarte Temperaturerhöhung zu vermeiden, 
und erbhigt nad) Beendigung derfelben nod 2 bis 3 Stunden auf 120 bis 1259, 
bis feine Salzfäureentwickelung mehr flattfindet. Das Chlorid wird dann. mit 
Waſſer gewafden, mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht; darauf aus Aether, 
und ſchließlich noch aus Alfohol oder Ciseffig umkryſtalliſirt. — Prachtvoll feide- 
glangende Nadeln. Schmelzpunkt 155 bis 156° Sublimirt unverändert und ift 
überhaupt ſehr befttinbdig. 

Das Phenolphtaleindlorid ift ein zweifach gechlortes Diphenyl—⸗ 
phtalid. Dem entſprechend verhält. es ſich gegen Alkalien dieſem ganz analog. 
Alloholiſches Kali verwandelt es in Dichlortriphenylcarbinolcarbonſäure, 
welche aber bei der Abſcheidung aus ihren Salzen wieder in Waſſer und Dichlor⸗ 
diphenylphtalid zerfällt. 

{es Hy . OH 
Diimidophenolphtalein, C—-C,H, . OH entfteht durch Er⸗ 

| CoH .C(NH). NH 

— — — 


hitzen des Phtaleins mit der zehnfachen Menge wiifferigen Ammoniat anf 160 
bi 170°. Reine fpige Nadel, welche fid) bei 260° roth fitrben und bet 265 
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bis. 266° ſchmelzen. Sn fochendem Waſſer etwas löslich, in faltem weniger, in 
Alfohol leicht löslich. Es verhilt fich gegen Wllalien wie eine ſchwache Süure. — 
Tetrabromphenolphtalein giebt bei entfprechender Behandlung em Tetrabrom: 
biimibophenolphtalein, Cyo Hg Br. N, O, Daffelbe ſchmilzt über 280°, 
ift in Alfalien farblos löslich und wird durd) Säuren wieder gefällt. Durch 
falpetrige Säure wird es in Dinttrodibromditmtdophenolphtalein, 
Cao His Brs (N Og). Nz Og, 

verwandelt. — Das Letrabrombiimidophenolphtalein giebt ein Letraacetylderivat, 
welches bet 241° ſchmilzt. 

Phenolphtaleinfulfofiure. Phtalein löſt ſich mit ſchön gelbrother 
Farbe ohne Veriinderung in concentrirter Sdhwefelfiiure; beim Erhigen der Löſung 
im Wafferbade bis diefelbe auf Zuſatz von Waffer nicht mehr getrübt wird, ent: 
fteht bie Sulfofiiure. Nad) Entfernung der Schwefelfiure mit Baryt wird fie als 
nicht kryſtalliſirender Syrup erhalten, welder mit Alkalien diefelben Farbenerſchei⸗ 
nungen giebt wie das Phtalein. Die Salze ſcheinen nicht zu kryſtalliſiren. Beim 
ſtärkeren Erhitzen dex Löſung des Phtaleins in concentrirter Schwefelſäure findet 
Spaltung in Phtalſäureanhydrid und Phenolfulfofiure ſtatt; gegen 2000 vereini⸗ 
gen ſich dieſe von Neuem gu Ory> und Erythrooxyanthrachinon (ſ. Anthracen⸗ 
derivate). 

VetrabromphenolpHhtalein, Cop Hio Br. O,, wird am beſten erhalten, 
indem man 10 Thle. Brom mit 10 Chin. Ciseffig mifcht und diefe Flüſſigkeit 
langfam in cine fledende Löſung von 5 Thin. Phtalein in 20 Thin. Alkohol cin: 
trigt. Beim Crfalten tryftallifiren ca. 7,5 Thle. reines Tetrabromphenolphtalein 
aus; ber in der Mutterlauge geldft bleibende Theil tann durch Abdampfen ge: 
wonnen werden. — Sn Allohol und Eiseſſig iſt der Körper ſehr ſchwer löslich 
und kryſtalliſirt daraus in farbloſen kurzen Nadeln. Er ſchmilzt ungeſahr be bei 
220 bis 2300 unter Zerſetzung. 

Gegen Alkalien verhält ſich das Tetrabromphenolphtalein wie eine etwas 
ſtärkere Suure als das ungebromte Phtalein. In nicht überſchüſſiger Natron⸗ 
oder Kalilauge löſt es ſich mit einer violetten Farbe, welche blauer iſt als die der 
Phtaleinloſung. Auf Zuſatz von überſchüſſigem Alkali entfärbt ſich die Löſung 
ſofort, ſehr viel ſchneller als es bei dem Phtalein der Fall iſt. Kohlenſaures 
Natron löſt es mit derſelben blauvioletten Farbe; ein Ueberſchuß des Löſungs⸗ 
mittels bewirkt keine Entfärbung. Das Abſorptionsſpectrum der alkaliſchen Löſung 
gleicht dem des Phtaleins. — Säuren fällen die Verbindung aus der allali⸗ 
ſchen Löſung in weißen Flocken; Wether nimmt fie in dieſem Zuſtande leicht auf. — 
Wie das Phenolphtalein beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelſäure Ory: 
anthradjinon giebt, fo entfteht aus dem Letrabromphenolphtalein neben Bibrom: 
phenol ven nen 


C,H, Br . 
c£C C,H; Br, . On = — on< > 0s HBry.0H +: O. H Bry. OH. 
0 


» C,H, .CO.0 


Ueber das BVerhalten bes Letrabromphenolphtaleins in ſchwefelſaurer L3fung 
qu Owdationsmitteln f. u. 
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DiacetyltetrabromphenolpHhtalein, Coo Hs Br, O. (O, H; 0),, 
ſchmilzt bet 134° und fublimirt bei vorfidjtigem Erhigen unjerfegt. Beim Kochen 
mit Kali zerfällt eS in die Componenten. 


Phenolphtalin, cece nb methancarsontiure, 


Ze Hy . 
CHC, H, . On = Cy Hyg Oy. 

C,H, . COOH 
Kocht man Phenolphtalein mit Natronlauge und Binkftaub, fo entfärbt fid) die 
violette Löſung fehr ſchnell, wenn die Lauge hinreichend concentrict ift. Nach 
halbftiindigem Roden wird die Maffe mit Waffer verdiinnt und fofort ohne Fil- 
tration in überſchüſſige verditnnte Salzſäure gegoffen. Die fo erhaltene bliu- 
liche Fliiffighett wird fo Lange gelinde erwiirmt, bis das anfangs flodig ausge- 
ſchiedene Phtalin fryftallinifd) geworden ift, dann mit Waſſer ausgewaſchen und 
nod feucht mit heißem Alkohol erſchöpft. Bu dev abfiltricten alkoholiſchen Löſung 
wird Waffer bis gur bleibenden Trübung Hingugefiigt. Die Flüſſigkeit erfüllt 
fich darauf nad) kurzer Beit mit weifen, aus fleinen concentrifd gruppirten Na⸗ 
dein beftehenden Kryſtallen von Phtalin. Sn heißem Wafer ift das Phtalin 
etwas leichter löslich als das Phtalein und ſcheidet ſich daraus beim ſchnellen Cre 
kalten in amorphen Häutchen, beim langſamen in ſehr kleinen, büſchelförmig ver⸗ 
einigten Nadeln aus, welche bei 225° ſchmelzen. 

Das Phtalin wird bei weiterer Einwirkung von Reductionsmitteln im All⸗ 
gemeinen nicht angegriffen; nur Natriumamalgam verwandelt es in ſaurer Löſung 
in das Phtalol des Phenols. 

Das Phtalin iſt, wie die Triphenylmethancarbonſäure, eine ſtarke Säure, 
welche Carbonate leicht zerſetzt. In Alkalien löſt es ſich farblos; die Löſung wird 
aber an der Luft langſam, durch rothes Blutlaugenſalz oder Permanganat ſofort 
unter Rückbildung von Phtalein roth gefärbt. Eiſenchlorid und Chromſäure 
üben dieſelbe Wirlung beim Kochen. — Das Phtalin kann in den geringſten 
Mengen durch ſein Verhalten gegen concentrirte Schwefelſäure erkannt werden. 
Es löſt ſich darin gu einer röthlichgelben Flüſſigkeit, aus welcher durch Waſſer 
grüngelbe Flocken von Phenol⸗Phtalidin gefällt werden. Bringt man zu der 
Schwefelſäurelöſung ein Körnchen Braunſtein, fo färbt ſich die Flüſſigkeit duntel- 
grün. Auf Zuſatz von Waſſer und Ausſchütteln mit Aether erhält man Phtalt- 
dein, weldjeS in den mintmalften Mengen durd) das Abforptionsfpectrum feiner 
intenfiv violett gefärbten Löſung in Schwefelſäure erfannt werden Yann. 


Diacetylphenolphtalin, Coo Hy 40, (Cy Hz O),, kryſtalliſirt aus Alkohol in 
farblofen Nadeln. Schmelzpunkt 146°. Sublimirt bet vorſichtigem Erhigen un- 
zerſetzt. Cin Triacetylderivat ſcheint nicht gu exiftiven. 


Phenolphtalindlorid, Didlortriphenylmethancarbonfiure, 
Hy, 
CH—C,H,Cl , wird erhalten durch Reduction bes Phenolphtaleindlorides, 
COOH 


am beften, indem man, wie bei ber Ueberfithrung des Diphenylphtalibs in Tris 
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phenvlmethancarbonfiure, das Phenolphtaleindloridb — bas Anhydrid der Didjlor 
triphenylmethancarbonfiure — juerft durd) alfobolifde Natronlauge im das 
Natriumſalz diefer Säure verwandelt, und diefes dann durch Zinkſtaub reduciet 
Das Verfahren gleicht villig dem der Darftellung der Criphenylmethancarbonfinre | 
(S. 803). Die Subftang wird zur Reinigung in heißem Wltohol gelöſt und mit 
Waſſer ausgeſpritzt. Sie fcheidet fich dann beim Erkalten in farrenkrautähnlichen, 
verzweigten Nädelchen aus, weldje bei 205 bis 206° ſchmelzen. Die Stiure loft 
fic) mit größter Leichtigheit in Alfohol, Aether, Aceton, aus abſolutem Alfohol 
kryſtalliſirt fie in ſechsſeitigen Täfelchen. Concentrirte Schwefelſäure nimmt fie 
bet mäüßigem Erwärmen mit gelber Farbe auf, welche durch Grun und Blau in 
Violett übergeht, in Folge Bildung von Dichlorphenyloxanthrol. Kaliumdichromat 
bewirkt bet mifigem Erwärmen dieſe Umwandlung fofort. 
Ammoniak wirkt auf Phenolphtalin ſelbſt bei 2000 nicht ein. 


Tetrabromphenolphtalin, Coo Hy, Br,O,, kann erhalten werden durch 
Reduction bes Tetrabromphenolphtaleins ober durd) Gromiven des Phtaline. 
Gilly die Erzielung eines reinen Productes ift der legtere Weg der beffere. 5 Tle. 
Phtalin werden in 50 Thin. heißem Ciseffig gelsft und dazu ein Gemifd) von 
10 Thln. Brom in 10 Thin. Ciseffig allmälig hingugefegt. Die nod) heiße 
Lofung läßt man einige Minuten ftehen und gießt fie baun in ditnnen Schichten 
auf flache Schalen aus, welche einem lebhaften Luftzuge ausgeſetzt ſind. In Ver⸗ 
lauf einer Stunde iſt der Eiseſſig faſt vollſtändig verdunſtet, die Mutterlauge 
wird von den Kryſtallen abgeſaugt, und dieſelben nach dem Ausbreiten über 
Papier bet 100° getrocknet. Die Ausbeute iſt quantitativ. Das Tetrabrom⸗ 
phtalin, welches nad) diefem Berfahren in derben Nadeln erhalten wird, ift ſehr 
leicht löslich in Alkohol, Holzgeift, Aceton, Ciseffig, Schwefellohlenſtoff und Aether; 
in Bengol in der Wärme giemlid), in der Malte ſchwer löslich; in Chloroform 
ſehr ſchwer löslich. In Malt ift es ohne Farbe löslich. In concentrirter 
Schwefelſäure löſt es ſich langſam mit rothgelber Farbe auf, welche allmälig unter 
Bildung von Tetrabromphtalidin in Grun übergeht. 


Diacetyltetrabromphenolphtalin, Cyo Hio Bry O,(Cy Hy O),. Sterns 
förmig gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt 165 bis 166°. 


H,.OH 
Phenolphtalol, C Len OH == Cao His Os. Zu feiner Dats 
C.H,.C H, 0H 

ftellung wird eine Löſung von Phtalin in gewöhlicher Eſſigſäure mehrere Stunden 
lang fodjend mit Natriumamalgam behandelt, indem von Zeit gu Beit foviel Effig- 
fdure gugefitgt wird, dag die Reaction immer fauer bleibt. Wenn cine Probe 
mit concentrirter Gdywefelfiiure verfest, darauf mit Wafer verdiinnt und mit 
Wether gefdhitttelt, legteremt feine grüngelbe Fluoreſcenz mehr ertheilt, verditnt 
man die Fliffigteit heiß mit Waffer bis zur bleibenden mildigen Critbung. 
Nach dem Erfalten fcheidet fich das Phtalol in farblofen Täfelchen aus, während 
bas nicht reducirte P§talin in Léfung bleibt. Das Phtalol tryftallifirt ans ver⸗ 
diinnter Effigfiiure in ziemlich grofen, prismatiſchen Kryſtallen, weldje bet 190° 


ſchmelzen. 
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Das Phtalol tft in heißem Waſſer fchwer löslich und ſcheidet ſich daraus 
beim Erkalten in ſpießigen Kryſtallen aus; in Allohol iſt es leicht (slid) und 
itd daraus durd) Waffer in Oeltrdpfdjen gefällt, welche nad) einiger Reit try: 
ftallifiren. In Heinen Mengen deftillirt es unzerſetzt. Mit concentrirter 
Schwefelſäure firbt 8 fic) roth. — Durch Natrimmamalgam wird es nicht weiter 
rebucixt; mit Sodwafferftoff giebt es Phenol und eine harzige Subſtanz. Ferris 
chankalium in alfalifder Löſung oxydirt e3 gu Phtalin. Jn Kali loft fich das 
Phtalol farblos auf; die Léfung wird durch Stehen an der Luft nicht verändert. 


Triacetylphenolphtalol, Cy Hy; Os (Cy Hy O),, bildet eine glafige, bet 
40° fdymelzende, unzerſetzt flüchtige Maſſe. 


Durch Behandeln mit Schwefelſäure geht, wie bereits angeführt, das Phtalin 
in Phtalidin über: 


C, H.. OB 
C.H. OBRB 

C.C,H,.0H — H,0 = —E OH 
cond : 

C.0H OH 

| 

0 


Legteres wird durd) Oxydation in PHhtalidein verwandelt: 
HO C,H, .OH 
\7 


Cs HC es H,.0H 
G 
| 
0 


Das Phtalidin ift cin Derivat bes Anthracens; das Phtalidein, ein 
Iſomeres des Phenolphtaleing, ein Derivat bes Anthradinons; fie find 
alfo an anderer Stelle gu befpredjen. 


Das Letrabrompbhtalein des Phenols wird in Schwefelſäurelöſung durch 
Salpeterſäure oder Chromſäure in eigenthiimlidjer Weife zerſetzt, indem ein chinon⸗ 
artiger Körper ertfteht, bas Bromrofodinon, CygH,Br,Og, welches aller 
Rahrideinlidhfeit nad) ein Chinon des Tetrabrombiphenyls ift. Zugleich entſteht 
Phtalfiure, fo bug der Vorgang durch folgende Gleidjung dargeftellt werden fann: 


802 Gonffitution der PHtaleine. 
" H. 


C 
Conic | DO Hy 
: | 


H 


Uber. Diefes ſowohl wie das Phenylanthranol liefern durd Orydation Phenyl - 
oranthranol: 
HO C. H; 


C 


é Se 


CoH / eH, 
CO 


Dem Phenylanthranol entſpricht im der Reihe des Phenolphtaleins das Phtalidin; 
dem Bhenyloranthranol das Phtalidein. 

Schließlich fei tury erwähnt, dak ganz neverdings Ador i) das dem Phta- 
fophenon ifomere Sfophtalophenon dargeftellt Gat durch) Einwirkung von 
Benzol auf das Chlorid der Iſophtalſäure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. 
Er ſchließt aber aus feinen Verfudjen, dak daffelbe nidjt die unſymmetriſche Con- 
ftitution des Phtalophenons theilt, fondern daß ihm die fymmetrifde Forme! 


CO — C,H, 
CoH 
CO — C,H, 


gufommt. | 
Joe is 
Phtalophenon, Diphenylphtalid, COC, H, . Das Dis 


| oo .C0.0 


phenylphtalid 2) ift gwar weder ein Farbftoff, nod ein Phenolderivat. Aber als 
Mutterfubftang der Phtaleine — es fann als BenzolpHhtalein bezeichnet wer- 
den — verdient es dod) eine kurze Charakteriſtik an dieſer Stelle. Zu fetner 
Darftelung bringt man in ein Gemifd von 80g Phtalyldlorid und 320g mit 
Schwefelſäure gereinigtem und umryftallifirtem Benzol, welded genau auf 40° 
erhalten wird, unter Umſchütteln Aluminiumdlorid in fleinen Portionen bis zur 
Beendigung der Reaction. Die Operation dauert ungeführ zwei Stunden umd 
erjordert etwa 60 bid 70g unjerfegtes Aluminiumedlorid. Nach ihrer Beendi- 
gung wird der größte Theil des überſchüſſigen Bengols abdeſtillirt und die zurück⸗ 
bleibende Maſſe wiederholt mit Waffer und verdiinnter Natronlauge ansgefodt, 
bis fie feft und bridelig wird. Bur Reinigung wird fle in heißem Alfohol gelift 
und mit Thiertohle behandelt. Beim Erkalten ſcheidet fic) das Diphenylphtalid 


1) Ber. d. d. Gem. Geſ. 1880, 820. — 2) Friedel und Crafts, Compt rend. 
11. Juni 1877; Baeyer, Liebig’s Annalen 202, 60. 
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in farblofen kleinen Nadeln vom Schmelzpunkt 112° aus. Die Ausbente betriigt 

80 bis 90 Proc. de3 angewandten Phtalylchlorids. — Der Körper löſt ſich in 

concentrirter Gehwefelfiiure mit gritngelber Farbe, welche beim Crbigen violett 

witb, indem fidj, wie es fcjeint, die Sulfoſäure des Bhenyloranthranols bildet. 
Die Bildung des Diphenylphtalids erfolgt nad) der Gleichung: 


coc) aN 
CHK og, + 2Oele = BHC + en 0 


ceiphenntcarbinotcarsontauee Kocht man Diphenylphtalid mit 
einem großen Ueberſchuß alfoholifcher Kali- ober Natronlöſung, fo Left es ſich auf, 
indem e8 dabei unter Waſſeraufnahme in Triphenylcarbinolcarbonfiure übergeht. 
Die legtere fann aber nicht ifolirt werden, ba fie beim Anſäuern ihrer Löſung 
wieder Waſſer abfpaltet und Diphenylphtalid regenerirt. 


Triphenylmethancarbonfaiure wird erhalten, indem man Diphenyl- 
phtalid mit concentrirter alfoholifdjer Natronlauge kocht, bis die Flitffigteit nad 
Baffergufag und Wegfochen des Alfohols lar bleibt, d. h. bis zur vollftindigen 
Umwandlung in Criphenylcarbinolcarbonfiure. Darauf focht man einige Zeit mit 
Rinfftaub. Aus der verdiinuten und abfiltricten Flüſſigkeit ſcheiden fic) auf Säure⸗ 
zuſatz farblofe, gu Floden vereinigte Nädelchen ab, weldje aus Alfohol umfryftallifict, 
bet 155 bis 157° ſchmelzen. Die Criphenylmethancarbon{iure ift in Waſſer un- 
löslich, in Aether und Ciseffig leicht Welich. Sie ift eine ſtarke Säure, welche 
Carbonate gerlegt. — Die Vilbung der Criphenylmethancarbonfiiuce ift bereits 
oben formulirt worden. 

Durch Chromſäure, und langfam ſchon durd) den Gauerftoff der Luft, wird 
dte Säure wieder gu Diphenylphtalid oxydirt. — Mit Barythydrat erhigt liefert 
fie Triphenylmethan. 

Die Ummandlung der Triphenylmethancarbonfiure in Phenylanthranol durch 
Einwirkung der Schwefelſäure wurde bereits befprodjen. 


——— NO, ; 
Dinitrodiphenylphtalid, C9C,H,.NO, . 10 g WDipbenvl: 
.CO.O 


os Hy 


phtalid werden nad) und nad) bet gewöhnlicher Lemperatur in 100 g Salpeter: 
fiure vont fpecif. Gew. 1,5 eingetragen. Waffer fallt daraus nad kurzem Stehen 
amorphe, farblofe Flocken, weldje nach dem Waſchen und Trodnen in heißem 
Holzgeift gelöſt werden, aus dem ſich die Subſtanz beim Erfalten in allmilig er- 
ftarrenden Deltropfen abfdheidet. Diefelbe ift ein Gemiſch gweier ifomerer Nitrover⸗ 
bindungen, defjen Schmelzpunkt zwiſchen 75 und 95° ſchwankt. 

Va. Hy, ry N Hy 
Diamidodiphenylphtalidb, CAC,H,.NH, . Dns obige Gemifd 


| NceHi . C0 0 
ees 


der beiben Dinitrodiphenylphtalide wird durch Binn und Salzſäure reducirt und 
die gebildeten Baſen nad Entjernung des Binns mit Schwefelwaſſerſtoff ver- 
51* 
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C, H; (CH,) 0H 
cZ0,H; (CH;)0H 
| Noli -C0.0 


Das yur Darftellung des PHtaleins erforderliche Krefol wird aus reinem 
Orthotoluidin (SG. 574) durch Einwirkung von falpetriger Säure bereitet. 

Diacetylorthofrefolphtalein, Cee Hie 0,(C, H; O)e, bifbet eine 
weife, amorphe, in Weingeift, Aether und Aceton leicht lösliche Maſſe. Schmelz⸗ 
puntt 73 bis 75° 

Dibenzgoylorthofrefolphtalein, Cog H ,0,(C, H; O),, bilbdet, aus 
Benzol umfryftallifirt, glingende Heine Prismen, welche an der Luft unter Veriuft 
von Benzol verwittern. Schmelzpunkt 195 bis 196°. 

Die Cinwirking des Broms anf bas RKrefolphtalein verläuft wefentlid 
anders al8 beim Phenolphtalein. Während diefes befonderd leicht vier. Waffer- 
ftoffatome gegen Brom austauſcht, bildet jenes bei Anwendung geringer Mengen 
von Brom: Dibromfrefolphtalein, wiihrend es durd) einen Ueberſchuß 
von Brom in Bromfrefol und einfad gebromtes Monoortholrefol- 

Jes H, Br (Cc H;)0 H 
CO 


No, Hy . COOH 

Diefes Verhalten macht e8 wahrideinlich, dag die Methylgruppe im Moleciil 
der Verbindung denfelben Plas in den der Gubftitution gugdngliden Ringen eins 
nimmt, wie einS der Bromatome im Cetrabrompbhenolphtalein. — Aud) die Ri- 
tricung liefert nur ein Di-, fein Tetranitroderivat. 

Dibromortholrefolphtalein, CygHigBr,0, Wan Loft Pbhtalein 
in 10 Thin. Alkohol und trdpfelt allmalig 1 Mol. Brom hingu. Der ſich aus⸗ 
ſcheidende Rryftallbret wird von Brom und etwas gebildetem Bromfrefol durd) 
Wafferdampf befrett und durd) häufiges Umfroftallifiren aus AWlfohol gereinigt. 
Es loſt fic) in verdünnten, dgenden und kohlenſauren Alkalien mit blauer Farbe. 
Schmelzpunkt 255° — Beim Erwiirmen mit überſchüſſiger Schwefelſäure auf 
150° wird e6 in Monobrommethyloryanthradinon verwandelt. 

Dinitroorthofrefolphtalein, CygHig(N Oe), 0,, erhalten, indem 
man zu einer Auflöſung des Phtalins in der 80⸗ bis 100 fachen Menge concen: 
trirter Gehwefelfiiure tropfenweife Salpeterfiiure hinzufügt. Dabei geht die 
duntelorangerothe Farbe pliglidy in Gelb ither. — Man giebt in Wafjer und 
Fryftallifict aus Wlfohol um. Der Körper entfteht aud) mit der größten Leich— 
tigeit, wenn man in die dtherifihe Löäſung des Phtaleins falpetrige Säure leitet. — 
Schmelzpunkt 240°. — Durch Kochen mit Ratriumfulfhydrat wird das Nitro: 
phtalein reducirt. . 

Ortholrefolphtalin, CygHyoO,, wird erhalten durch Roden einer 
alfalifdjen Phtaleinlöſung mit Zinkſtaub. Man gieft nad) dem Crfalten in 
verdiinnte Salzſäure, filtrirt und loft das ausgefdiedene Phtalin in Alkohol. Die 
alfoholifde Löſung wird in viel Waffer gegoffen und das fic) allmiilig flockig aus⸗ 
ſcheidende Phtalin aus verdiinntem Wlfohol umkryſtalliſirt. — Schmelzpunkt 
214 bis 215° 


phtalein, zerfällt. 
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Dibromorthotrefolphtalin, Cyg Hyg Br, Oy, wird durch Roden einer 
alfalifdjen Loſung bes Dibromfrefolphtaleins mit Zinkſtaub, oder durch directe 
Bromirung de8 Phtalins in alfoholifder Löſung erhalten. — Schmelzpunkt 236°. 
Diacetylorthotrefolphtalin, Cys His O. (C,H; O),, ift ein troftalli- 
niſches weißes Pulver. — Schmelzpunkt 138 bis 140°. 

Durd Einwirkung von concentrirter Schwefelſäure auf das Phtalein geht 
diefes in Orthotrefolphtalidin über; diefes wird durd) Orydation in das 
Phtalidein verwandelt. 

Erhitzt man Orthotrefol und Phtalſäureanhydrid, ftatt mit Binndlorid, mit 
Sehwefeljiiure, fo wird ftatt des Phtaleins Methyloryanthradinon ges 
bildet. 


~ 
‘ 


Naphtolphtalern. | 


©. Bolley, S. 453. Der dort befdhriebene Körper ift das Anhydrid des 
aw Raphtolphtaleins. Das wabhre Maphtolphtalein, CygHigO, + '/, Hy O, 
exhielt Grabowsti!) beim Erhigen von Phtalſäurechlorid mit Naphtol auf dem 
Bafferbade als eine grüne Maffe, die fic) gum Theil in verdünnter, falter Ralilauge 
anfidft. Die geldfte Subſtanz kann durch wiederbolte fractionirte Fällung mit 
Salzſäure gereinigt, und aus Benzol umbryftallifict werden. Die fo erhaltenen 
fleinen braunen Kryſtalle löſen fic) mit ſchön blauer Farbe in Kali. 
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Brenzfatedhinphtalein, f. Bolley S. 454. 
Reforcinphtalein, Fluorefcein, CoH 50; %). 


Von allen Phtaleinen hat bisher keines eine ancy nur annihernd mit dem 
Gluorefcein vergleichbare technifde Bedeutung gewonnen. Es wurde 1871 von 
Baeyer entdbedt und befdjrieben (j. Bolley, S. 453). Im Sommer 1874 
wurde das erfte (Tetrabrom-) Derivat deffelben unter dem Jtamen ,€ofin* von 
ber badiſchen Aniline und Sobdafabrit in den Handel gebradt, und bald darauf 
ſprach D. Meifter *) die Vermuthung aus, daffelbe fet mit den Baeyer'ſchen 
Phtalfiurefarbftoffen verwandt. Sm Januar 1875 30g daun A. W. Hofmann) 
den Schleier von dem’ faft ein Sahr lang bewahrten Geheimniß, und in kurzer 
Reit verbreitete fid) die Induſtrie dex HFluorefceinfarbftoffe auf faft alle bedeu- 


1) Ber. d. d. Gem. Gel. 1871, 725. — 2) Baeyer, Liebig’s Annalen 183, 1. 
Ber. d. d. dem. Sef. 1875, 146; 1879, 642. — 9 Ibid. 1874, 1748. — *) Ibid. 
1875, 62. 
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tenderen Theerfarbenfabriken beſonders in Deutſchland und der Schweiz. Zu 
dem einen Tetrabromfluoreſcein traten andere Subſtitutionsproducte, beſonders 
Bromnitrofluorefceine und jodirte Fluoreſceine; ferner ätherartige Verbindungen, 
welche die verſchiedenſten Farbennitancen darbieten. Cine gründliche Unterſuchung 
des Fluoreſceĩns ſelbſt und ſeiner wichtigſten Derivate iſt erſt kürzlich von 
Baeyer in Gemeinſchaft mit einigen ſeiner Schuler veröffentlicht worben. 

Zur Darftellung des Fluorefceing erhigt man ein Gemenge von 5 Thlu. 
Pbhtalfiureanhydrid und 7 Thlu. Reforcin im Oelbade auf 195 bis 200%. Mad 
einiger Reit flingt die Maſſe an durch Entweiden von Wafferdimpfen aufzu⸗ 
ſchäumen und ſchließlich wird fie feft, was bet Heineren Dtengen nach 2 bis 3, 
bei griferen nad 6 bis 8 Stunden eintritt. Wenn bas angewendete Reforcin 
rein ift, findet die Reaction ganz glatt nach der Gleichung | 


Os H. Oʒ ++ 2CgHg0, = Coo Hi20, + 2H;0 


ftatt und e8 können beliebig grofe Dtengen in Arbeit genommen werden, während 
unreines Reſorcin oft grope Mtengen harziger Nebenproducte liefert. Die Reace 
tion ift beendet, wenn die Maſſe troden geworbden ift, man gerfleinert fie mun und 
fodjt fie mit Waffer aus. 

Das fo gewonnene rohe Fluorefcein wird darauf mit Alfohol gewaſchen, 
welder harzige, von den Verunreinigungen des Reforcins herrührende eben: 
producte, aber andy einen Theil des Fluorefceins auflift, während der grifte 
Theil bed legteren alS rothes Pulver guritdbleibt. Das in Alfohol leicht Waltdje 
Gluorefcein ift, wie es ſcheint, von dem ſchwerlöslichen verfdhieden, möglicherweiſe 
damit ifomer, indefjen fehlt noch die genauere Unterfudjung. Zum Umfrpftallifiren 
des Fluorefceins löſt man es in verditunter Natronlauge, fallt mit verdiinnter 
Schwefelſäure und ertrahirt mit Mether, welder das hydratiſche Fluorefcein mit 
größter Leichtigheit aufnimmt. Die ätheriſche Léfung wird mit etwas abſolutem 
Alkohol verſetzt und der Wether abdeſtillirt, worauf fic: bad Fluoreſceĩn in dunkel⸗ 
rothen Kryſtallkörnern und Kruſten abſcheidet. 

Cine andere Methode der Reinignng beſteht darin, daß man Fluorefcein 
mit einer zur Löſung nicht hinreichenden Menge verdiinnter Natronlauge kocht, 
wobei die Verunreinigungen durch das Fluorefcein größtentheils ausgefällt werden. 
Iſt das Fluoreſcein ſehr verunreinigt, fo kann man aud) die Loſung in Natron⸗ 
lauge mit Chlorcalcium verſetzen, den entſtandenen dunkelbraunen Niederſchlag 
abfiltriren, darauf den Kalk durch phosphorſaures Natron fällen, nochmals von 
dent braungefärbten phosphorſauren Ralf abfiltriren, und endlich das Fluorefcein 
aus der Flüſſigkeit vermittelft einer Säure abfcheiden. 

Das Fluorefcein wird aus der alfalifden Léfung durch Säuren als gelber, 
aus amorphen Flocken beftehender Niederſchlag geftillt, der beim Erwärmen, beim 
Crodnen, oder aud) fdjon beim Stehen unter der Fliiffigheit in ein gelbrothes, 
fein kryſtalliniſches Pulver verwandelt wird. In diefer Form befigt es die Formel 
CooHig9; + HO; ans Alfohol umbryftallifict, ift es wafjerfrei. 

Das gefällte Fluorefcein bildet im trodnen Zuſtande ein gelbrothes, das 
aus Wfohol umfryftallificte ein duntelrothes Pulver. Es ift weder flüchtig nod 
ohne Zerfegung fdmelzbar; beim Erhitzen bleibt es bis etwa 280° unveriindert, 
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fiingt itber 290° an ſich ſtark gu bräunen und zerſetzt ſich ſchließlich vollſtändig 
unter Entweichen von Waſſer und einer geringen Menge brauner, aromatiſch 
riechender Dämpfe, während der größte Theil als glänzende Kohle zurückbleibt. 
In kaltem Waſſer iſt es ſo gut wie nicht löslich, in heißem ſehr wenig und zwar 
mit gelber Farbe, beim Abkühlen ſcheidet es fic) in gelben Flocken wieder ab; 
Zuſatz von Säuren erhöht die Lsslidjfeit beträchtlich. Das friſch gefailli⸗ 
Fluoreſceĩn ift in Alkohol, Aether und ähnlichen Löſungsmitteln ſehr leicht löslich, das 
kryſtalliſirte dagegen ſchwer und wird von dieſen mur nach längerem Kochen in 
größerer Menge aufgenommen. Aus den heißen concentrirten Löſungen in Alko⸗ 
hol, Holzgeiſt und Aceton ſcheidet es ſich in dunkelrothen Kryſtallkörnern aus, 
während beim langſamen Verdunſten einer Löſung in Holzgeiſt hellgelbe, prisma⸗ 
tiſche Kryſtalle erhalten werden, die vermuthlich Holzgeiſt enthalten. Eiseſſig loft 
es in der Wärme ziemlich leicht, Benzol, Toluol, Chloroform dagegen kaum. Die 
Farbe der Löſung in Aether iſt hellgelb, ohne Fluoreſcenz, bei ſtarker Verdünnung 
verſchwindet die Furbung ganz. In Alkohol löſt es ſich mit gelbrother Farbe und 
zeigt dabei grüne Fluoreſcenz. Das Fluoreſcein färbt Seide und Wolle echt gelb 
mit einem Stich ins Röthliche; in Berührung mit Bromdämpfen geht die Farbe 
in Roth über, indem ſich Eoſin (Tetrabromfluoreſcein, ſ. u.) bildet. Bu den 
Beizen hat es keine Verwandtiſchaft. 

Ch. Kopp) hat bas Spectrum der Löfſungen des Fluorefceins ſowie 
verfdiedener Subftitutionsproducte und anderer Derivate deſſelben unterſucht. 

Das Fluorefcein ift eine fehr ſchwache Säure und giebt nicht gut dara: 
tevifirte Galge, keines fonnte kryſtalliſirt erhalten werden. 

Die tigenden und fobhlenfauren Wlfalien löſen das Fluorefcein mit Leidhtigteit. 
Die Löſung ift im concentrirten Ruftande duntelroth ohne Fluorefceng, beim Vere 
SHinnen wird fie im durchfallenden Licht gelbroth und zuletzt gelb und geigt dabei 
eine pradhtvolle gelbgritne Fluoreſcenz, weldje ſehr viel Wehnlichfeit mit der Fluo⸗ 
refcenzfarbe des Uranglafes hat. Es gewährt einen herrliden Anblid, wenn man 
die Lifung in ein grofes, mit Wafjer gefiilltes Gefäß tropfenweis eingießt und 
dabei von oben hineinfieht. Die Fluoreſcenz erhält fic) übrigens nody bet fehr 
ftarfer Verdünnung, wenn die Flüſſigkeit im durchfallenden Licht fdjon längſt 
farblos geworben ift, und ertheilt dem Waſſer cinen gritnlicjen Gchimmer, der an 
die Firbung einiger Ulpenfeen ervinnert. Die concentrirte Löſung läßt nur 
tothes und gelbes Licht hindurch, die verdiinnte zeigt im Wbforptions{pectrum des 
burdfallenden Lichtes einen flarfen breiten Streifen im Grin. Auf Zuſatz einer 
Giure wird die Hhinreicjend ſtark verdiinnte, aber noch röthlich-gelbe Löſung rein 
gelb, ohne einen Niederſchlag gu geben, zeigt nur nod) ſehr ſchwache gelbgritne 
Fluoreſcenz und keine befondere Erſcheinung im Wbforptionsfpectrum. Das 
pligliche Verfdwinden der Fluorefceng beim Anſäuern einer alfalifdjen Fluoreſcein⸗ 
löſung erlaubt nad) Krüger?), die Subſtanz als Sndicator bei der Wlfalt- und 
Acidimetrie gu verwenden. Die Uebergiinge find ſcharf, freie Kohlenſäure ift ohne 


1) Bullet. de la soc. industr. de Mulhouse 1879, 199. Dingler’s polyt. 
Journ. 283, 431. — %) Ber. d. d. chem. Gej. 1876, 1572. 
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Einfluß und der Indicator iſt ſelbſt in farbigen Löſungen anwendbar; unanwend⸗ 
bar dagegen bei Gegenwart freier Eſſigſäure, ſowie feiner weißer Niederſchläge. 

Eine intereſſante Anwendung wurde im October 1877 von A. Knop auf 
Veranlaſſung der Fabrikanten L. Durand und Huguenin in Baſel von der 
unvergleichlich ſtarken Fluoreſcenz ded Reſorcinphtaleins gemacht. Man benutzte 
dieſelbe, um den auch auf andere Weiſe erkannten unterirdiſchen Zuſammenhang 
zwiſchen der Donau und den Quellen der Aach, eines in den Bodenſee mündenden 
Zufluſſes des Rheins, nachzuweifen. Cine alkaliſche Löſung von 10 kg Fluo⸗ 
refcein wurde zwiſchen Möhringen und Immendingen in die Donau verfentt; 
nad etwa 60 Stunden erfdjien die Fluoreſcenz in der Aach und Hielt etwa 
36 Stunden an. Durand und Huguenin berechnen die durch die angewandten 
10kg Fluorefcein gefärbte Waffermaffe zu 200000001. 23 . 

Alkoholiſches Ammoniak fat aus der atherifden Löſung des Fluoreſceĩns 
ein Ammoniumfal; in rothgelben Floden, welches aber fo unbeftiindig ift, daß das 
Ammonial ſchon an der Luft und beim Kochen mit Wafer entweidht. — In Al⸗ 
fohol find die Alkaliſalze des Fluorefceins mit ähnlichen Erſcheinungen wie in 
Waſſer loslich. 

Das Fluoreſcein zerlegt, wie Schreder gefunden hat, die Carbonate des 
Bariums und Calciums, und liefert Verbindungen, in weldjen beide Hydroryl- 
wafjerftoffe durch Metall erfegt find. 

Sluorefceinbarium, Cyo9H,)>Ba0O;, -+ 9H,O, wird aus der rothen, 
wifferigen Löſung durd) Alkohol als carmoifinrothes Pulver erhalten, bad nad) 
dem Umtryftallifiren aus Waſſer fchine, drufenfirmig vereinigte, blättrige Kry⸗ 
ftalle bilbet. 

Wluorefceincalcium, CyoH,oCa0, + 4H, O.  Fluorefcein langere 
Beit mit fein geſchlämmtem kohlenſaurem Calcium gefodt, löſt fid) mit rother 
Garbe. Die filtricte und eingedampfte Löſung ſcheidet das Salz in feinen Nädel⸗ 
chen aus, weldje, einmal heraudsgefallen, giemlich ſchwer löslich find. Sie find von 
rothgelber Farbe mit grünem Reflex. 

Magnefiumfalze filler die alfalifden Löſungen bes Fluorefceins nicht. 
Bemerfenswerth ift die duferft geringe Verwandtſchaft zur Chonerde. VBringt man 
eine mit Gluorefcein geſättigte alfalifche Ldfung zu AWlaunldfung, fo bildet fid 
ein rothgelber Niederſchlag, ber auf Bujak von mehr Wlaunldjung rein gelb wird 
und aus unverbundenem Fluorefcein befteht, wie man leicht durch Ausſchütteln 
mit Aether zeigen fann. Die wahrſcheinlich zuerſt gebildete VSerbindung mit Thon⸗ 
erde wird alfo fdjon durch Wlaun wiedcr gerfegt Die Salze der ſchweren Metalle 
geben mit einer-alfalifden Fluoreſceinlöſung gelbrothe Niederſchläge, die gum 
Theil ſich ähnlich wie die Thonerdeverbindung verhalten, zum Theil beſtändiger 
find. Ru den legteren gehört das Bleiſalz, ein gelbrother Niederſchlag, der aber 
aud) ſchon durch Eſſigſäure gerfest wird. Ganz ähnlich, nur ein wenig mehr 
roth, fieht das Silberfal; aus. Das Fluorefcein verhilt fich alfo in Bezug auf 
Galgbildung wie ein Phenol. Die Farbenerſcheinungen, welche die allaliſche 
Lifung des Fluorefceins zeigt, geftatten die geringften Spuren von Reforcin aud 
bei Gegenwart anderer Phenole mit Sicherheit nachzuweiſen. Bu diefem Bwed 
erbigt man die Probe mit einem Ueberſchuß von Phtalfiureanhydrid in einem 
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Reagensrohr einige Minuten bis nahe gum Kochen des Phtalfdureanhydrids. 
Von den Phenolen, die ſich vom Benzol und ſeinen Homologen ableiten, geben 
unter dieſen Umſtänden nur Reſorcin, Pyrogallusſäure und Phloroglucin Veran⸗ 
laſſung zur Entſtehung vow gefärbten Verbindungen; bleibt bie Maſſe daher 
nahezu farblos, ſo ſind dieſe drei Subſtanzen ausgeſchloſſen, färbt ſie ſich gelbroth, 
jo finnen fie zugegen ſein. Löſt man nun die Schmelze in verdünnter Natron⸗ 
lauge, fo zeigt fidy bei der geringften Spur von Reforcin eine grüne Fluorefceng, 
wihrend Pyrogallusfiure eine blaue und Phloroglucin eine rothe Léfung ohne die 
geringfte Fluorefcengerfdjeinung geben. Gollte bei Gegenwart von viel Pyros 
gallusſäure die dunkle Farbe der Löſung ſtörend fein, fo kann man diefem Uebel. 
ſtande durch vorfidjtigen Zuſatz von Chamileonldfung abbelfen, welche Gallein 
fofort, Fluoreſcein aber mur fehr langſam zerſtört. 
Die Conftitution des Fluorefceins ergiebt ſich leicht aus den fritheren 
allgemeinen Gemerfungen: es ift ein inneres parttell[es Anhydrid des 
ReforcitnpHhtaleins. Die erfie ſymmetriſche Formel, welche dafür aunfgeftellt 

tourde, war: 
Je 0 — Cz “So. 


C,H, | 
"Noo — C,H; on 
Rad) den neueren Unterfudungen über das Phenolphtalein tft aud für bas 
Fluorefeein die unfymmetrifde Structur angunehmen, wonach feine Forme! gu 
ſchreiben ift: 





C,H; . (0 H) 
ZO. Hy 8 Hy)? 


| C,H,.CO.0 


Es ift alfo ein partielles Anhydrid des Tetraoxydiphenylphtalid: 
Js H; (OH), 
C 


Ow H, (O H)s 
| 3H,.C0.0 
Da in jedem der aus dem Reforcin flammenden Benzolkerne nur ein Hydro⸗ 
rl enthalten ift und außerdem zwei Wafferftoffatome durch beftiindige Gruppen 
erſetzt find, fo ift erklärlich, daß es von Orydationsmitteln nicht leicht angegriffen 
with. Anbdererfeits werden die Wallerftoffatome dev Reforcinrefte aber leicht 
ſubſtituirt, und zwar befonders leicht durch je zwei negative Gruppen; bas 
Flnoreſceĩn bilbet daher vorzugsweiſe Letrafubftitutionsproducte. 
Diacetylfluorefcein, CyoHi90;(CyH30)q, entfteht durch Erhigen von 
Sluorefcein mit dem dreiz bid vierfaden Gewicht Effighiureanhydrid am Rückfluß⸗ 
fifler auf 140°, fo dag die Flüſſigkeit im gelinden Sieben bleibt. Das Product 
ift in Eiseſſig ſehr leicht WSlich und wird daraus durd Alkohol fofort fryftallinifd 
ausgeſchieden. Es bildet farblofe Nadeln, weldje bei 200° ſchmelzen und bet 
hoherer Temperatur verfohlen. In Alfalien ift es unlbslid), ba es tein Phenol⸗ 
hydroryl mehr enthalt. Beim Roden mit Alfalien wird e8 in Effigfiure und 
Gluorefcein gerlegt. Diefelbe Berjegung erleidet es durch concentrirte Schwefelſaure 
52* 
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in ber Kälte und concentrirte Salzſäure in der Wärme. In rauchender Salpeter: 
ſäure iſt es in der Kälte ohne Zerſetzung löslich; beim Erwärmen entſteht Tetra⸗ 
nitrofluorefcein. 

Dibenzgoylfluorefcein, Coo Hio Os (C,H; O),, wird erhalten beim Erhitzen 
vor Fluorefcein mit dent vierfachen Gewidt von Benjzoyldlorid auf 140° Farb- 
lofe, bet 215° ſchmelzende, bei höherer Lemperatur verfohlende Kryſtalle; in 
AUltohol, Holggeift, Wether ſchwer, leicht löslich in heifem Aceton. Wird von Al: 
falien und concentrirter Schwefelſäure wie die Acetylverbindung zerſetzt. 


OC, H; 
Monotthylfluorefcein, Cro Fiv Ox , erhielt Baeher, indem 
H 


ex Gluorefcein mit einer zur Löſung nicht hinreichenden Menge Ralilauge 
zuſammenbrachte, die abfiltrirte Flüſſigkeit zur Trockne verdbampfte und bas fo 
erhaltene Gluorefceinfali mit etwas mehr als zwei Wtolecitfen Bromäthyl und der 
zehnfachen Menge Altohol zwei bis dret Stunden auf 120° erbhigte. Nady dem 
Erkalten ſcheiden ſich ſchmutziggelbe Kryftalle von Bromfalium aus, dagegen giebt 
die bavon abfiltrirte hraune Flüſſigkeit aud) bet ftarter Concentration keine Kry⸗ 
ftalle. Um den gebildeten Aether von dem unzerſetzten Fluorefcein gu trennen, 
wird die Flitffigtett mit Wafer verdiinnt, mit fohlenfaurem Natron verfegt, worin 
bas Fluorefcein fich lft, und darauf mit Wether extrahirt. Mach dem Verdunften 
des Aethers bleibt eine gelbe Eryftallinifdhe, etwas klebrige Maſſe zurück. Man 
löſt diefelbe in wenig Alkohol, verdampft bis gur Syrupconſiſtenz und mifdt mit 
Aether unter Erwärmen; beim Verdunften des Aethers tryftallifirt die Verbindung 
in reinem Buftande aus, während die Verunreinigungen in der Mutterlauge 
bleiben. 

Das Monotthylfluorefcein bildet hellgelbe Nadeln, welche bet 155 bis 156° 
ſchmelzen. Es ift in Altohol, Holzgeiſt, Benzol, Chloroform duperft leicht löslich 
und froftallifirt aus diefen Mitteln nicht, fondern binterbleibt beim Verdunſten 
als Syrup. Jn diefem Buftande lagt fid) die Subſtanz mit Aether miſchen und 
kryſtalliſirt beim Verdunſten deffelben in Madeln aus, weldje in Aether ſchwer 
löslich find. Die heiße alkoholiſche Löſung mit Waſſer verfegt wird beim Crfalten 
mildig und ſcheidet bei längerem Stehen tritbe gelbe Kryftalle aus. In foflen- 
faurem Natron und verdiinnter Matronlauge ift die Subſtanz unldslich, berm 
Erhigen mit verdiinnter Lauge wird fie unter Bildung von Fluorefcein gelöſt. 

Ditthylfluorefcein, Ceo HioO3 (OC,H;),, fann nur durd) Einwirkung 
von Bromathyl auf Fluorefceinfilber in geringer Menge erhalten werden. Es 
ift ſchwer löslich in Aether und Alfohol; die gelbe alkoholiſche Löſung zeigt eine 
ſehr lebhafte gelbe Fluoreſcenz. Bon verdünnter Natronlauge wird es auch beim 
Kochen nicht angegriffen; concentrirte Lauge und concentrirte Schwefelſäure zer⸗ 
ſetzen es. 

Fluoreſceünchlorid, Cop Hio Oz Cla2. Die Erſetzung dex Hydroxylgruppen 
im Fluoreſcein durch Chlor mittelſt PCl, geht bet weitem leichter von Statten als 
beim Phenol. Man läßt 2 Mol. PCl, bei 700, zuletzt bet 100° auf 1 Mol. 
Gluorefcein einwirfen und erhilt nach paffender Reinigung das Chlorid in kleinen, 
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meiſt zu kugeligen Aggregaten vereinigten Prismen. Dieſe ſind in Waſſer un⸗ 
löslich, in Aether, Alkohol, Aceton, Eſſigſäure ſchwer löslich. Die beſten Löſungs⸗ 
mittel ſind heißes Benzol, Toluol und Chloroform. — Das Chlorid ſchmilzt bei 
2520 und erſtarrt beim Erkalten kryſtalliniſch. Bei weiterem Erhitzen zerſetzt es 
ſich unter Verkohlung. Das Chlor iſt ſehr feſt gebunden, nicht aber ſo ſehr, wie 
im Chlorbenzol und Chlorphenol. Durch wäſſeriges, alkoholiſches und ſchmel⸗ 
zendes Kali läßt es ſich nicht eliminiren, wohl aber durch Kalkmilch unter Druck: 
mit überſchüſſigem Kalk und wenig Waſſer mehrere Stunden auf 230° erhitzt, 
wird es glatt in Fluoreſcein verwandelt. — Mit einem Ueberſchuſſe rauchender 
Jodwaſſerſtoffſäure 5 bis 6 Stunden anf 150° erhitzt, liefert das Chlorid ein 
bet 229 bis 230° fchmelzendes Reductionsproduct von der Forme! Cyo 12 Os Cle. 
Aus der Löslichkeit diefes Körpers in verdiinnten wiifferigen Wltalien ſchließt 
Baeyer, dak e8 Hydrorylgruppen enthalte. 
Mit Natronlauge eingedampft, nimmt das Fluorefcein 1 Mol. Waffer auf 
und vertwandelt fid) in das wahre Meforcinphtalein, 
J esis (0 H), 
C—C,H; (0H), 
| C,H,.CO. 0 


welches aber ſehr unbeſtändig ift, und mit der größten Leichtigkeit unter Waſſer⸗ 
abſpaltung Fluoreſceĩn regenerirt. — Mit Natron geſchmolzen, zerfällt es in 
Reſorcin und Monoreforcinphtalein: 


Zeta (OH) /0sBs(OH)s 


>0 
CH; (0H) + 2H,0 = C,H,(OH), + CO 
6H,.CO.0 \o,H,. COOH 


Das letztere ift eine bei etwa 200° ſchmelzende Verbindung, weldje beim 
Zuſammenſchmelzen mit Reforcin ein Molecül des letzteren aufnimmt, unter 
Rückbildung von Fluorefcein. Fite fich erhitzt, zerfällt das Mionoreforcinphtalein in 
Fluorefcein, Phtalfiureanhydrid und Wafer. — Treibt man die Wirkung des 
ſchmelzenden Alfalis auf Fluorefcein weiter, fo wird and) das gweite Reforcin: 
molecii{ abgefpalten, und zugleich die Phtalſäure in Benzosſäure übergeführt. 


Fluoreſcin, vermuthlid: 
C,H ( (OH). 
cu 


C «H(OH)— — Coo Hi, O⸗. 
NOs. COOH 


Erwärmt man Fluorefcein mit Matronlauge und Rinkftaub, fo wird es unter 
Entfärbung gu Fluorefcin reducirt, welches durd) Aether anfgenommen wird 
md beim fdjnellen Verdunften bes legteren al farblofer, firnifartiger, aud) in 
Ulfalien farblos Wéelidjer Rückſtand hinterbleibt. Beim Stehen an der Luft in 
alfalifdjer Lofung geht das Fluorefcin allmiilig, durd) Oxydationsmittel fofort in 
Fluoreſceĩn itber. 

Im AWlgemeinen trägt bas Fluorefcein den Charatter eines ſehr beftiindigen 
Kirpers. Bon nicht gu ftarten Orydationsmitteln, verdiinnter Salpeterſäure, 
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Ferricyankalium u. ſ. w. wird es ſelbſt in der Wärme nicht angegriffen; auch 
concentrirte Salpeterſäure bleibt in der Kälte ohne Wirkung. Rauchende 
Salpeterfiinre erzeugt ſchon in der Kälte Nitroſubſtitutionsproducte. Chlor wwirlt 
anf in Eiseſſig vertheiltes Fluorefcein zerſtörend ein, Brom liefert dagegen unter 
verſchiedenen Bedingungen Subftitutionsproducte, ebenfo Sod. Rauchende Jo⸗ 
waſſerſtoffſäure wirkt felbft bet 250° nidjt darauf ein, ebenfowentg PCI; bet 
GSiedetemperatur. 

Concentrirte Sdywefelfiure loft bas Fluorefcein Langfam fdjon in der Kälte, 
rafder beim gelinden Erwärmen mit dunfelrother Farbe. Durd) Zuſatz von 
Wafer werden gelbe Floden ausgefdhieden von anfdeinend unveriindertem Fluore⸗ 
fceln; diefelben find jedoch theilweife eine Verbindung von Fluorefeein mit 
Schwefelſäure. 

Dieſer Körper wurde aud) durch Erhitzen von 2 Mol. Reſorcin und 1 Mol. 
Phtalſäureanhydrid mit einem gleichen Gewicht concentrirter Schwefelſdure auf 
1000 erhalten. 

Aus Holzgeiſt läßt er ſich in prismatiſchen, meiſt ſternförmig verwachſenen 
Kryſtallen von gelbrother Farbe erhalten. Dieſe ſind ziemlich unbeſtändig und 
beſitzen die Formel C2o Hia O, + SOs, zeigen aber nicht das Verhalten einer 
Sulfoſäure des Fluoreſceins, da fie z. B. durch Alkalien augenblicklich zerſetzt 
werden. — Durch längere Einwirkung ſiedender Schwefelſäure wird das Fluore⸗ 
fcein in eine Verbindung übergeführt, welche als das Cörulein des Reforcins 
(f. u.) gu bezeichnen iſt, aber noch nicht niger unterſucht wurde. Sie löſt ſich in 
Alkalien mit ſchön gritnblauer Farbe und wird durch Säuren mieder gefiillt. 
In Waſſer iſt fie ziemlich leicht löslich mit rother Garbe, die beim Verdünnen 
pradjtooll rothviolett wird. In alfalifcher Léfung wird fle von Zinkſtaub aufer- 
ordentlich leicht {djon in ber Kälte reducirt, wobei die Löſung roth wird; an der 
Luft färbt diefe fic) wieder blau. Säuren fillen aus der reducirten Löſung gelbe 
Flocken. 

Die Subſtitutionsproducte ded Fluoreſceins zeigen im Allgemeinen die 
Eigenſchaften des Fluoreſceins; der Cintritt von negativen Atomen oder Atoms 
gruppen erhöht indeffen feine fauren Eigenſchaften. Befonders bemerfenswerth 
burd) ihre ſchöne Farbung und ihre Cigenfdjaften als Farbftoffe find die Brom-, 
Sods und Bromnitroverbindungen. 

Dinitrofluorefcein bildet fi, wenn man Sg Fluorefcein in 100 ¢ 
concentritte Sdhwefelfuiure unter gelindem Erwärmen lft, die dunkelbraune Lo⸗ 
fung auf O° abfithlt und mit ungefiibr 10g falter rauchender Galpeterfiure 
verfegt. Die Flüſſigkeit wird dabei etwas Heller und giebt, in Waffer gegoffen, 
einen gelben Niederſchlag von unreinem Dinitrofluorefcein. Rein konnte der 
Körper nod nicht erhalten werden. Mit Eſſigſäureanhydrid giebt er Diacetyl- 
binitrofluorefcein, O20 HUs (NO,), Os (O. C-Hz O),, welches aus Alfohol oder 
Eſſigäther in ſchwach gelblichen, in Waſſer unlsöslichen, in Allohol, Holzgeiſt, 
Eſſigäther ſchwer, in warmem Eiseſſig leicht löslichen Nadeln kryſtalliſtrt. — Mit 
Kali- oder Natronlauge geht das Dinitrofluorefcein, ſowie deſſen Acetylderivat 
mit grofer Leidhtighett in das Hydrat des Dinitrofluorefceins ither, welches 
tothe, ftart glangende ryftalle bildet, und die Formel Cop Hig(NOq)s Og beſitʒt. 


Fluoreſcein. 828 


Tetranitrofluoreſcein, CyoHg(NO,),0s, erhält man immer, wenn man 
Fluoreſcein mit rauchender Salpeterſäure in der Wärme behandelt. Man gießt 
das Reactionsproduct in viel Waſſer, wäſcht den röthlichweißen Niederſchlag erſt 
mit Waſſer, dann zur Entfernung von etwas Dinitrofluoreſcein mit wenig Al⸗ 
kohol, und Lift endlich den getrockneten Niederſchlag durch lingered Roden mit der 
fünfzigfachen Menge Eiseſſig anf. Beim Erkalten ſcheidet ſich die Verbindung 
in farbloſen, zu Warzen vereinigten Kryſtallen aus. 

Das Tetranitrofluoreſceĩn löſt ſich in der fünfzigfachen Menge Eiseſſig mit 
gelber Farbe, in Alkohol iſt es noch ſchwerer löslich mit gelbrother Farbe und 
ſchwach gelbgrüner Fluoreſcenz. Mineralſäuren in geringer Menge zugeſetzt, 
indern dieſe Farbe in Hellrothviolett um, und entfärben bet weiterem Zuſatz die 
Flüſſigkeit gänzlich. Su kaltem Waſſer iſt es unlöslich, in heißem etwas löslich 
mit rother Farbe; es färbt Wolle intenſiv und echt rothgelb, in Alkalien löſt es 
ſich mit gelbrother Farbe ohne Fluoreſcenz, auf Zuſatz von Säuren ſcheidet es 
fie) als gelblichweißer Niederſchlag ab, Eſſigſäure fällt die Löſung nicht. Der 
Schmelzpunkt läßt ſich nicht beſtimmen, bis 2000 bleibt die Subſtanz unver⸗ 
ändert, weiterhin färbt ſie ſich roth, ſchmilzt unter Zerſetzung und verpufft 
ſchließlich ſehr heftig. 

Mit Eſſigſäureanhydrid giebt es ein nicht näher unterſuchtes Acetylderivat. — 
Durch Zinn und Salzſäure wird das Di⸗ und Tetranitrofluoreſcein zu gleichfalls 
noch nicht eingehend unterſuchten Amidokörpern reducirt. 


Nitroſofluoreſcein ſoll ſich nach Girard und Pabſt)) bilden durch 
Einwirkung von Bleikammerkryſtallen auf eine Löſung von Fluoreſcein in 
Schwefelſäure. Die Reaction erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur im Verlauf 
emiger Tage. Man fann dann den Mitrofofirper durch Wafer abjdeiden. Cr 
gleidjt im Aeußeren vollkommen dem WMeethylfluorefcein, und feine Chlor⸗ und 
Bromberivate find ebenfo intenfive Farbftoffe wie bas Cofin. 


Monobromfluorefcein bildet fich höchſt wabhrfdeinlid), wenn man trod 
nes Fluorefcein in ber vierfachen Menge Ciseffig fuspendirt und dazu auf einmal 
cine zwanzigprocentige Löſung von Brom in Giseffig gießt, welde die einem 
Molectl entipredende Menge Brom enthilt. Es ift eine gelbrothe, amorphe 
Subſtanz, weldje ſich in verdünnten Alkalien mit röthlicher Farbe und matter 
gtiiner Fluoreſcenz (ft; in remem Ruftande fonnte es nidjt erhalten werden. 


Dibromfluorefcein wird in ganz gleidjer Weife durch Miſchen von 
1Mol. Fluorefeein und 2 Dtol. Brom dargeſtellt. Es bildet ſich eine fare 
broune Löſung, weldje nad) wenigen Minuten erftarrt. Die gelbrothe körnige 
Maſſe wird mit Eſſigſäure gewafden und getrodnct, in etwas Allohol geldſt, die 
filtrirte Léfung mit Eiseſſig verfegt und auf dem Wafferbabde eingedampft. Es 
ſcheiden ſich dabei rothbraune, derbe Nadeln mit tief duntelgriinem Olan; ab, 
nel von der Mutterlauge getrennt, mit Wltohol gewafden und getroduet 
werden. 

Das Dibromfluorefcein iſt in kryſtalliſirtem Zuſtand ſchwer löslich in Eis⸗ 


1) Chem. Induſtrie 1879, 49. 
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effig, Wlfohol und Effigtther; in Alkalien lft es fich leicht mit rothgelber Farbe 
und. ſchwach gelbgritner Fluorefceng; beim Rochen färbt fid) die Flüſſigkeit erft 
violett, dann blau, während die Fluorefceng dunfelgritn wird. Die SGubftan; 
ſchmilzt bei 260 bis 270° Gegen concentrirvte Schwefelſäure verhält es ſich 
ähnlich wie Letrabromfluorefcein. 


Diacetyldibromfluorefcein, Coo Hs Bry O3(OC,H;0),, entfteht ſehr 
leicht beim Kochen des Dibromfluorefceins mit Effigfiureanhydrid und wird auf 
Zuſatz von Alfohol in farblofen Nadeln abgefdjieden. Es färbt fic) gegen 180° 
roth und ſchmilzt bet 208 bis 210°. 


Tetrabromfluorefcein (Gofin), Cao Hy Br, O;. 
Die Bromirung des Fluorefceins fann in Alfohol oder Ciseffig vorgenommen 
werden; bet Anwendung des legteren verfiifrt man nad der oben beſchriebenen 


_ Methode. 1 Mol. Fluorefcein wird mit der vierfadhen Menge Ciseffig gemifdt 


nd eine zwanzigprocentige Löſung von Brom in Ciseffig hingugefitgt. Mad 
einigem Steen fryftallifict das Tetrvabromfluorefcein in gelbrothen Kryſtallen 
heraus. Wählt man Alfohol als Löſungsmittel, fo triigt man die beredhnete 
Menge Brom unter VBermeidung gu flarfer Erhigung in das Gemenge von Wlfo- 
bol und Fluoreſcein ein. Verfährt man dabei yu langſam, fo kryſtalliſirt Dibrom- 
fluorefcein aus, welches fic) dadurch der weiteren Einwirkung des Broms entgieht. 
Gereinigt wird das Tetrabromfluorefcein am beften durch Verimittelung des Kali 
ſalzes. Aus der wifferigen Löſung ded umkryſtalliſirten Salzes fällen Mineral⸗ 
ſäuren bas reine Tetrabromfluoreſcein als rothgelben amorphen Niederſchlag; 
dieſer wird getrocknet, zerrieben und durch längeres Kochen mit der ſechszigfachen 
Menge abſoluten Alkohols gelöſt; man deſtillirt den Alkohol ab, bis reichlich 
Kryſtalle ſich ausſcheiden, und läßt erkalten, wobei noch weitere Ausſcheidung 
ſtattfindet; oder man ſchüttelt die mit verdünnter Schwefelfäure verſetzte Löſung 
des Tetrabromfluoreſceinkaliums mit Aether, welcher die friſch gefällte Subſtanz 
leicht aufnimmt, deſtillirt einen Theil des Aethers ab und läßt verdunſten. 

Das auf die eine oder andere Weiſe in kryſtalliſirtem Zuſtand erhaltene 
Tetrabromfluoreſcein iſt in Alkohol bedeutend ſchwerer löslich, als das amorphe. 
Die Löſung iſt rothgelb und fluoreſcirt nicht; die geringſte Spur von Alkali ruft 
aber eine gelbgrüne Fluoreſcenz hervor. In ſiedendem Eiseſſig iſt es mit derſelben 
Farbe ſehr wenig löslich, in Chloroform und Benzol faſt unlöslich; in Waſſer iſt 
ſowohl das kryſtalliſirte wie amorphe faſt gar nicht löslich. 

Die eben beſchriebenen, aus Alkohol erhaltenen Kryſtalle beſtehen aus einer 
Verbindung des Tetrabromfluoreſceins mit Alkohol von der Formel Cyo H, Br.O, 
-+ C,H,0. Der Alkohol geht bei 100° fort. Alkoholfreie Kryſtalle erhält man 
in folgender Weife: man verfest eine fiedende altoholifde Löſung mit fo viel 
Waſſer, daß eine bleibende Trübung entfteht, filgt etwas Salzſäure hinzu und 
erhigt von Neuem bis yum Sieden, die Fliiffigheit klärt fid) auf und es beginnt 
eine reichliche Ausſcheidung von matt fleiſchfarbenen Kryftallen, welche aus reinem 
Letrabromfluorefcein beftehen. 

Das Tetrabromfluorefcein ift eine ziemlich ſtarke zweibaſiſche Säure; die 
Salze werden gwar durch Mineralfiiuren zerſetzt, durch Effigfliure aber nur un: 
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vollfommen. Es entfpridjt died ganz der oben aufgeftellten Forme! fitr dad 
Gluorefcein, indem die beiden darin angenommenen Hydrorylgruppen, welche einen 
phenolartigen Charakter haben, durd) ben Cintritt von vier Bromatomen ftart 
ſaure Cigenfdhaften annehmen. Die Salze der Alfalien find in Waffer leicht 
Wslich, die ber Erden ſchwer, und die der ſchweren Metalle faft unldslid. 


Petrabromfluorefceinfalium, Cyo He Bry Os Ky + 6 H,O, erbiilt man 
durd) Zufammenbringen von itberfdjitffigem Xetrabromfluorejcein mit Kalilauge; 
nad) dem Abfiltriren wird die Fliiffigkeit auf dem Wafferbade ftarf concentrirt 
und zur Kryſtalliſation geſtellt. Die Raliumverbindung ſcheidet ſich dabei in 
zuſammengewachſenen, undeutlich ausgebildeten, meiſt prismatiſchen, undurch⸗ 
ſichtigen Kryſtallen aus, welche eine blaue und gelbgrüne Oberflachenfarbe beſitzen. 
Sie bilden das unter dem Namen „waſſerlösliches Eoſin“ bekannte Handels- 
product. Das Kryſtallwaſſer entroeidht bet 120°, 

Loft man 100 Thle. des Salzes in 50 Thln. Walfer unter gelindem Er⸗ 
wärmen, verſetzt mit 100 Thin. Alkohol und filtrirt, fo ſcheidet ſich nach längerem 
Stehen das Salz in prachtvollen, großen, zuſammengewachſenen Blittern aus, welche 
in durchfallendem Lichte roth ſind und eine blaue und gelbgrüne Oberflächenfarbe 
beſitzen; das Pulver iſt roth. Die Kryſtalle enthalten 5 Mol. Kryſtallwaſſer. 

Aus der Löſung des Salzes in heißem abſolutem Allohol ſcheiden ſich beim 
Erkalten kleine, rothbraune, zu Bilfdeln vereinigte Kryſtalle aus, welche eine 
grüngelbe Oberflächenfarbe beſitzen, und vermuthlich 1 Mol. Kryſtallalkohol 
enthalten. 

Beim ſchnellen Eintrocknen der wäſſerigen Löſung bleibt das Tetrabrom⸗ 
fluorefceinfalium als amorpher Firniß zurück, mit ſehr lebhaftem gelbgrünem 
Metallglanz. 

Das Salz iſt in 2 Thln. Waſſer löslich, von abſolutem Alkohol wird es 
ſchwer aufgenommen. Die concentrirte wiifferige Löſung iſt dunkelgelbroth, in 
dünnen Schichten roſa, ohne Fluoreſcenz; in verdünnterem Zuſtande ift fie roth⸗ 
gelb mit ſtark grüngelber Fluoreſcenz, bei ſehr ſtarker Verdünnung zeigt ſich auch 
bet dicken Schichten im durchfallenden Licht die Roſafürbung mit verhältnißmäßig 
ſehr ſtarker Fluoreſcenz. Das Abſorptionsſpectrum der äußerſt verdünnten Löfung 
zeigt einen breiten ſchwarzen Streifen im Grün. 

Die alkoholiſche Löſung zeigt ähnliche Farbenerſcheinungen, nur viel ſtärkere 
gelbgrüne Fluoreſcenz. Setzt man gu einer verdünnten wäſſerigen oder alloholi⸗ 
ſchen Löſung eine Mineralſäure, ſo verſchwindet das Spectrum des Kaliſalzes; 
bei Anwendung von Eſſigſäure bleibt es aber beſtehen. Ebenſo fällt Eſſigſäure 
aus einer concentrirten wäſſerigen Löſung das Tetrabromfluoreſcein nur ſehr 
unvollftindig. Cine ſehr verdünnte wäſſerige Löſung, welche 1 Thl. waſſerhaltiges 
Salz anf 150 Thle. Waſſer enthält, verhält ſich folgendermaßen gegen Löſungen 
von Metallſalzen: 





" 826 Cofin. 


Kein Niederfdlag: 
S0O,Mg. 


Kryftallinifdhe Ausſcheidung: 
CaCla, beim ſchnellen Einkochen Kryftalle. 
BaCla, desgleichen. 
CdS0,, nad) 12 Stunden ſchön ausgebildete Rryftalle.. 
Ni(NOs)o, nad) Woden Kryſtalle. 
HgCly, ſogleich tryftallinifder Niederſchlag, nach lingerem Siehen deutliche 
Kryſtalle, Gemifd von rothen und gelben. 


Amorphe Niederſchläge: 
Roth: Ag NOs, Pb(C, Hs Os)a, Pb (N Os )o. 
Rothbraun: CuSO,, Cu(C, Hz Oz). 
Rothgelb: AWlaun, ZnSO,, SnCl,, Co(NOs),, FeCl,, FegCl,, MnS0,, 
Bi(N 03). 


Ammoniumfals, Coo He Br. O, (NH.),. — Betm Concentriren einer 
Löſung von Tetrabromfluorefcein in alfobholifdem Ammoniak erftarrt der Rid: 
ftand gu einem Kryſtallbrei aus feinen rothen Nadeln, welche beim Trodnen ihre 
Bufammenfegung dndern und daber nidjt genau analyfirt werden fonnten. 

Bariumfals, Coo He BrO, Ba + 2H,0. — Léfungen von 2 Thin. 
Kaliumſalz und 1 TH. Chlorbarium, welde im Ganzen 60 Thle. Wafer ents 
halten, werden gemiſcht und gum Sieden erbigt, bis reichliche Ausſcheidung von 
Kryftallen ftattgefunden. Nach dem CErfalten filtcict man die Mutterlauge ab, 
dampft diefe weiter ein und wäſcht die erhaltenen Kryſtalle mit Waffer. Die 
Löſung ift gelbroth, gritn fluorefcicendD. Die Kryſtalle erfcheinen unter der Loupe 
al8 rhombifde Tafeln (unter gewiffen Umſtänden finden fic) neben diefen and 
vereingelte prismatiſche, fternfirmig gruppirte Kryſtalle), in dburchfallendem Lidte 
gelbroth, in reflectirtem glingend grin. Su kaltem Waſſer ziemlich ſchwer (slid. 


Calciumſalz, Coo HeBrsO,Ca + 1/,H,0. Beim Vermiſchen einer Ld 
fung von Chlorcalcium und dem Kaliumſalz fdjeidet fic) nichts ab; beim Verdun⸗ 
ften int Vacuum tryftallifict das Gal; in fleinen, gelbrothen Nadeln mit ſchwach 
griinem Glanz. Das Kryſtallwaſſer entweidjt bei 120°; das Salz ift in Waffer 
ziemlich leicht löslich. 

Das Cadmiumſalz ſcheidet ſich als gelbrother, amorpher Niederſchlag aus, 
wenn man concentrirte Löſungen von Kaliumſalz und ſchwefelſaurem Cadmium 
vermiſcht; bei genügender Verdünnung bleibt die Fluſſigkeit Har und ſetzt nad 
mehrtägigem Stehen fehr ſchön ausgebildete, prächtig glänzende Kryſtalle ab. 
Unter der Loupe erſcheinen ſie in Form ſechsſeitiger Tafeln, ſind in durchfallendem 
Licht gelbbraun, und zeigen auffallenden, ſtarken, grünlichgelben Metallglanz; 
beim Erhitzen auf 100° wird es vein grün und verliert Kryſtallwaſſer. 

Silberſalz, Cag He Br. O, Ag, + H,O. — Vermiſcht man eine Lofung 
beS Kaliumſalzes in ber filnfgigfaden Menge Wafer mit einer Löſung von 
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Silbernitrat, fo fällt bas Silberſalz als dunkelrother amorpher Niederſchlag, der 
ſich beim Auswafdjen mit Waſſer nad) dem Verdrängen der Salzlöſung mit matt⸗ 
rother Farbe allmälig 1öſt. Nad) dem Trocknen im Vacuum bildet der Nieder⸗ 
ſchlag eine lebhaft grünglänzende Maſſe, welche beim Zerreiben ein braunrothes 
Pulver giebt und nicht nur in Waſſer, ſondern and) in Alkohol lösſlich iſt. Mit 
Alkohol im zugeſchmolzenen Rohr auf 150° erwärmt, Lit es ſich beträchtlich und 
fryftallifict in mikroſtopiſch kleinen, undeutlich ausgebildeten prismatiſchen Kry⸗ 
ſtallen vow faſt ſchwarzer Farbe, in dünnen Schichten roth durchſcheinend. Es 
findet hierbei aber eine theilweiſe Zerſetzung ſtatt. 

Bei 1200 verliert der im Vacuum getrocknete Niederſchlag das Kryſtall⸗ 
waſſer. 


Bleiſalz. Neutrales, eſſigſaures Blei giebt mit der Löſung des Kalium⸗ 
ſalzes einen rothen, amorphen Niederſchlag, welcher beim Eintrocknen eine ſtark 
grün glänzende Oberfläche erhält und in Waſſer und Alkohol etwas löslich iſt. 
Derſelbe iſt ein baſiſches Salz und beſitzt, bei 1200 getrocknet, die Zuſammen⸗ 
ſetzung Ca2o He Br. O, (PpOH),. Bet Anwendung von Bleinitrat erhält man 
einen Niederſchlag von gleichem Ausſehen, welcher nahezu die Zuſammenſetzung 
des neutralen Salzes, Cz20 Hg Br, O, Ph, beſitzt. 

Turpin!) benutzt die Eoſinſalze der ſchweren Metalle — Cofinlade — 
zur Herſtellung giftfreier Anſtrichfarben, welche in vielen Fällen — z. B. 
zur Fürbung von Spielwaaren — mit Vortheil die Bleifarben erſetzen können. 
Vie Farbe der Zinkverbindung iſt roſa bis dunkelroth; der Thonerdelack hat 
die Farbe des Zinnobers, widerſteht der Hitze und ſchwefelhaltigen Dämpfen und 
lann daher zur Fürbung des Kautſchuks benutzt werden. Das Fluorefcein giebt 
mit dem Zink einen gelben Lack, der auch in Miſchung mit dem Eoſinlack ange⸗ 
wandt werden kann. Farblacke von Gelb bis zum lebhaften Roth erhält man, 
indem man Zinkchromat mit einer alfalifden Eoſinlöſung behandelt, Alaunlöſung 
hinzufügt und zur Trockne verdampft. Diefe tinnen als Malerfarben die vere 
ſchiedenen Bleichromate erſetzen. 

Das Tetrabromfluoreſcein giebt ſaure und neutrale Aether, und zwar merk⸗ 
witrdigerweife zwei iſomere ſaure Wether, einen rothen und einen farbloſen. 


Rothes Monoäthyltetrabromfluoreſcein (Erythrin), 
/00. B. 
Cao H Br,O ° 
6 DI, OH 


Erhigt man Letrabromfluorefceintalium mit der fünfzehnfachen Menge 
Alfohol und der fitr die Biloung des neutralen Aethers berechneten Menge von 
ätherſchwefelſaurem Ralium vier bis funf Stunden auf 140 bis 1509, fo ift nad) 
dem Grfalten der Inhalt des Rohrs vollftiindig yu einer Gallerte erftarrt, in 
welder grofe, ſtark gritnglingende Rryftalle eingelagert find. Beim Zufag von 
Waffer löſt ſich Alles bis auf dieſe Kryſtalle, welche das Kaliumſalz des Erythring 
find; die von ihnen abfiltrirte Gliffigkeit giebt mit Giuren einen rothgelben 


1) Compt. rend. 85, 1144; Wagner's Jahresber. d. ten. Chem. 1878, 1086. 
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Niederſchlag von Tetrabromfluoreſcein. Die Ausbeute beträgt 60 Proc. des ange⸗ 
wendeten Tetrabromfluoreſceinkaliums; der Reſt wird in unverändertem Zuſtande 
wieder gewonnen. oO 

Bur Ubfdeidung des Erythrins (sft man das Kaliumſalz in 50 procentigem 
Alfohol und verfest mit Cifigfiiure. Bet Anwendung einer concentrirten Löſung 
ſcheidet es fic) als rothgelber amorpher Niederſchlag ab; eine verdiinnte 3. B. 
1 procentige Löſung bleibt flar und liefert beim Verdunften große biifdelfirmig 
vereinigte Jtadeln von rother Farbe und lebhaft gritnem Metallglanz. 

Das Crythrin bildet fic) aud) bet Cinwirfung von Bromithy! auf Tetrabrom⸗ 
fluorefceinfalium in alkoholiſcher Löſung, indefjen ift die Reaction weniger glatt. 
Das Kaliumſalz wird mit 2 Mol. Bromithy! und dem zehnfachen Gewidt Al- 
fohol drei bis vier Stunden auf 120° erhigt; das Erythrin ſcheidet fid) dann 
reichlid) in rothen Kryſtallen ab, neben einer anderen Subſtanz (vielleidjt unveiner 
Diäthyläther), von welder es durch mehrmaliges Umlryftallifiren aus Alfohol 
getrennt werden fann. 

Das Erythrin LHft ſich in Wlfohol bet längerem Sieden reichlich mit roth: 
gelber Farbe, die aud) beim Verdiinnen gelb bleibt 1), es kryſtalliſirt beim Erfalten 
in rothen, warjzigen Kryftallen aus; in Chloroform ift es bedeutend löslicher und 
ſcheidet ſich daraus in derfelben Form ab; in warmem Ciseffig ift e8 leicht löslich; 
loft man e8 in einem Gemiſch von Ciseffig und Alfohol, fest Waffer bis zur 
Trübung hingu und erhist, fo fcheiden fic) ſehr ſchöne rothe Kryſtalle ab. 

Beim Erhigen mit concentricter Schwefelſäure auf 150° wird Letrabrom: 
fluorefcein ganz glatt regenerirt. 


OC, H; 
Erythrinfalium, CyoHsBry 05 + H,O, ift in Wafer und 
OK 


abjolutem Wifohol ſehr ſchwer löslich, dagegen in 50 procentigem Allohol beim 
Erwärmen leicht. Die concentrirte Löſung ift gelblidroth, beim Verdünnen wird 
fie erft rothgelb, dann rofa mit ſchön gelbgritner Fluorefcenz, weldje in der altos 
holifden Ldfung befonders ſtark ift, ein Verhalten, welches dem bes Tetrabrom⸗ 
fluovefceinfaliums ganz ähnlich ift; auch die Abforptionsfpectra ftimmen im 
Wefentlidjen überein. Der Hauptunterfdjied in optifdjer Begiehung ift das reich⸗ 
lichere Wuftreten von violetten Tinen in der verditnnten Löfung; dem entfpredjend 
firbt auch Erythrin Wolle und Seide mehr violett als Eoſin. 

Has Sal, froftallifirt in ſchön ausgebildeten Formen, die anfdjeinend 
Rhombosder find, vow fehr ftarfem grünem Metallglanz, das Pulver ift duntel+ 
roja und nimmt beim Reiben fehr leidht griinen Metallglanz an. Bet 120° ents 
weidjt bas RKryftallwaffer. 

Sn einer wifferigen Löſung von foblenfaurem Alkali und verdünnter RKali- 
lauge ift da8 Erythrin fehr wenig löslich; beim Kochen mit legterer tritt allmiilig 
Löſung ein, gu gleidher Beit beginnen aber aud) die Farbenveriinderungen, welche 


1) Um die optifden Cigenfdaften [ded freien" Erythrins und= ähnlicher Subſtanzen 
in Löſung gu erfennen, muß man immer eine Spur einer Mineralfiure bingufiigen, 
da die geringfte Menge von Wlfali hinreicht, Farbenverdnderungen gu bewirten. 





€ofin. 829 


das Tetrabromfluoreſcein unter denſelben Umſtänden zeigt. (Dieſe find von 
Baeyer nicht näher angegeben worden.) 


Erythrinfilber. — Die Löſung des Erythrinkaliums in verdünntem Alkohol 
giebt mit Silbernitrat einen amorphen Niederſchlag, der im auffallenden Licht roth, 
im durchfallenden prächtig violett iſt; beim Erwärmen oder beim Stehen in der 
Flüſſigkeit wird er kryſtalliniſch und zeigt im trockenen Zuſtande grünen Metall⸗ 
glanz, im durchfallenden Lichte eine intenfiv blane Färbung; die Strichfarbe iſt 
rothviolett. 


Erythrinblei. Bleiacetat erzeugt in einer Löſung des Erythrinkaliums 
einen amorphen Niederſchlag, der, wie das Silberſalz, im auffallenden Lichte roth, 
im durchfallenden violett iſt. 

f° Cy H; 

warblofes Monokthyltetrabromfluorefcein, Cro Hs Bry Os¢ . 

OH 


Bei dex Cinwirfung von Bromäthyl oder Jodäthyl auf Tetrabromfluorefceinfilber 
witd neben dem Diäthyläther nicht Erythrin, fondern der ifomere Monäthyläther 
gebildet. Erhitzt man da8 Silberfalz mit einem Ueberſchuß von Sodithyl und der 
zwanzigfachen Menge Alfohol im zugeſchmolzenen Rohr auf 100°, fo ift nad 
drei bis vier Stunden die Umſetzung beendet. Nach dem Erkalten ſcheiden fic 
an den Wänden der Röhre reichlich Kryſtalle aus. Bur Trennung der beiden 
Aetherarten focht man mehrmals mit Ulfohol aus, die erſten Wussitge geben 
hauptſächlich den Monäthyläther in gelben haarfeinen Nadeln, die folgenden rothe 
Kryſtalle des Diäthyläthers; der Ruckſtand wird auf den Diäthyläther verarbeitet. 
Die gelben Nadeln werden mit 50 procentigem Alkohol, der eine geniigende 
Menge von Kali enthilt, gefodt. Dabei Loft ſich hauptſächlich der Monäthyläther 
anf, während der Diäthyläther zum gripten Theile guriidbleibt; auf Zuſatz von 
Eſſigſäure gu ber foweit mit verdiinntem Wlfohol verfegten Löſung, dak diefelbe 
beim Roden nicht gefiillt wird, jdeiden fich aus der warm gehaltenen Flüſſigkeit 
feine, gelbe Jtadcln aus, die bei Wiederholung der Operation farblos erhalten 
werden können. Die Subſtanz ift in fodjendem Wlfohol fehr ſchwer, in Ciseffig 
etwas leichter WSlich; Wlfalien firben die ganz ſchwach gelbliche Löſung Hellgelb. 
Eſſigſaures Blei und falpeterfaures Silber geben damit gelblid) weife Niederſchläge. 
Jn wafferigem fohlenfauren Matron löſt {ich die Subſtanz in ſehr geringer Menge 
mit gelber Farbe; Säuren fillen fie daraus in amorphen Floden.  Wiifferige 
Kalilauge verhalt ſich ebenſo. — In concentrirter Schwefelſäure ift die Subftang 
ohne Zerſetzung Walid), in der Wiirme wird Letrabromfluorefcein gebildet. Beim 
längeren Kochen mit verdiinnter wiifferiger oder alfoholifder Malilauge treten die 
Farbenerſcheinungen ein, welche das Letrabromfluorefcein unter dieſen Umftinden 
zeigt (Diefe find von Baeyer nicht näher angegeben worden). 

Die Exiſtenz von zwei ifomeren Monäthyläthern beweift, daß die beiden 
Hydrorylgruppen nicht diefelbe Stellung haben; ob dieſe Verſchiedenheit auf dem 
unfymmetrifdjen Gintritt der vier Gromatome, oder auf einer unſymmetriſchen 
Stellung der Hydrorylgruppen im Fluorefcein felbft beruht, muß dabingeftellt 
bleiben. Wenn das legtere der Fall fein follte, fo müßte die Phtalſäure in 
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verſchiedener Weiſe in die beiden Reforcinmolectile eingreifen, und es würde 
dadurch auch die Entſtehung eines iſomeren Fluoreſceĩns, welches den in Alfobhol 
leicht löslichen Theil des Rohfluorefceins ausmacht, ſeine Erklärung finden (ſ. 0.). 

Diäthyltetrabromfluoreſcein, Cyo Hg Br. O, (O C, H.),. Der Diäthyl⸗ 
dither bildet ſich ſowohl direct aus dem Tetrabromfluoreſceĩn bei Behandlung des 
Silberſalzes mit Jodäthyl, als auch aus dem rothen und vermuthlich ebenſo aus 
dem weißen Monäthyläther unter denſelben Umſtänden. 

Der bei der Darſtellung des farbloſen Mtoniithylithers erhaltene, aus einem 
Gemenge von Brom⸗ oder Jodſilber mit dem Diäthyläther beſtehende Rückſtand 
wird mit Chloroform ausgezogen; die daraus erhaltenen Kryſtalle werden mehr⸗ 
mals mit einer Löſung von Kali in 50procentigem Alkohol ausgekocht und aus 
Chloroform umfryftallifirt. 

Der Diäthyläther kryſtalliſirt in Heinen, ſehr deutlich ausgebildeten Kryſtallen, 
welche ſcheinbar Rhombosder find, und eine rothe Farbe beſitzen. Cr iſt in Al: 
kohol und Wether ſehr ſchwer mit gelblicher Farbe, in Chloroform und Ciseffig 
leicht mit rothgelber Farbe (slic), und fann daraus in Kryſtallen erhalten 
werden. Bon einer wifferigen Lofung fobhlenfaurer oder ätzender Wllalien wird 
ex felbft bet angaltendem Roden nidt angegriffen; alfoholifde Lange lft ihn beim 
Erbhigen langfam und zerſetzt ifn dann wie die anderen Aether. Concentrirte 
Schwefelſäure giebt beim Erhigen Tetrabromfluorefcein. 

Erythrinfilber mit Bromithyl und der gehnfaden Menge Wlfohol auf 120° 
erbigt, giebt nach dem Erkalten eine reidhliche Ausſcheidung von Kryftallen, welche 
größtentheils aus demſelben Diäthyläther beftehen, welcher foeben beſchrieben worden 
ift; nebenbet wird eine fehr geringe Dtenge bes farblofen Mtondthylithers erhalten; 
ob diefer Legtere durd) Umlagerung entftanden, ober ob er fdjon in dem ange 
wandten Erythrin vorhanden gewefen, fann nicht mit Beftimmtbeit angegeben 
werben. 


Monomethyltetrabromfluorefcein (Methylerythrin), 


OCH, 
Cao Hg Br, OC ° 
H 


Diefer Aether gleidht in feinem Verhalten durchaus der entfprechenden Aethyl- 
verbindung; in Alkohol ift ex ſchwer löslich, in Chloroform ziemlich leicht und kry⸗ 
ftallifirt. baraus in feinen Nadeln oder gut ausgebildeten, fleinen rothen Kryſtallen 
mit griiner Oberflidenfarbe. 

Acetyltetrabromfluorefcein wird leicht erhalten durch Erhitzen des 
Tetrabromfluoreſceins mit der dreifachen Menge Eſſigſäureanhydrid anf 140°. 
Es ſcheidet ſich zum Theil ſogleich in farbloſen Nadeln ab, theils wird es aus der 
Mutterlauge auf Zuſatz von Alkohol erhalten. In Alkohol, Aceton, Holzgeiſt 
und Eſſigäther ſchwer löslich, bedeutend leichter löslich in ſiedendem Benzol und 
Chloroform, aus denen man es leicht umkryſtalliſiren kann. Es ſchmilzt bet 278°, 


€ofin. 831 


wird aber gegen 180° fdjon roth. Durd) wiifferige Lange wird der Korper ſehr 
ſchwer zerſetzt, alfobolijde fpaltet ign dagegen leicht. 

Tetrabromfluorefceindlorib, Coo Hg Bry Os Cla, erhalten durch Er⸗ 
bigen bon Letrabromfluorefcein mit dem gleichen Gewidt PC), auf 100°. 
Wird ans fiedender alfoholifder Löſung in farblofen, weißen Nadeln erhalten, 
wenn man unter fortwtifrendem Rochen foviel Waffer hingufegt, bis: die Rryftal- 
liſation beginnt. In gewöhnlichen Löſungsmitteln faft unlöslich, mur von concen: 
trirter Gehwefelfiure wird es ziemlich leicht aufgenommen, Waſſer fullt es daraus 
in amorphen Flocken. Beim Erhitzen ſchmilzt es, erſtarrt beim Erkalten kryſtalli⸗ 
niſch, und ſublimirt bei höherer Temperatur. Gegen Alkalien iſt es ſehr 
beftiindig. 

Durch Wlfalien wird das Vetvabromfluorefcein in analoger Weife zerſetzt 
mie das Fluorefcein, jedoch ſchon bei viel niedrigerer Temperatur (100°) als diefes: 
es wird guerft etn Mtolecit! Waſſer aufgenommen und dann ein Molecül gebromtes 
Rejorcin abgefpalten. 


Tetrabromfluorefceinhybdrat bildet, anus alfalifder Löſung durch 
Mineralfaiuren gefällt, einen ſchwach röthlich gelben Niederſchlag, der fid) in Al⸗ 
falien wieder mit blauer Farbe Wt. Er Loft ſich ferner in Giseffig, und wird 
durch Waſſer daraus in fryftallinifder Form niedergeſchlagen. Die Subſtanz ift 
ſehr veränderlich, befigt aber wahrſcheinlich die Formel CyoH;Br,O, + H, O. 
— Durch verſtärkte Cinwirkung des Alfalis erhilt man neben Dibromreſorcin, 
DibtrommonoreforcinpHhtalein: 


, 


Ce. H Br, (0 H)⸗ CO Ce H Brg (0 H)s 
cog BC 


oder C 
C,H, . COOH 00H 

fleine, farblofe, rhombifde Tafeln, welche bet 218 bis 220° ſchmelzen und fid 
bei weiterem Erhigen zerſetzen; in Waffer faft unldslich, in ſiedendem Alkohol mit 
gelber Farbe leicht löslich; in fohlenfauren und fauftifdjen Alkalien mit derfelben 
Farbe löslich, durch Stiuren daraus als weifer, körniger Niederſchlag fullbar. 
Erwärmt man Cetrabromfluorefcein mit Waffer und Matriumamalgam, fo wird 
es, unter Entfärbung, gu Fluoreſcin reducirt; läßt man e8 mit Wafer und 
Natriumamalgam Ltingere Beit an der Luft ftehen, fo wird bas ‘gebilbete Fluo⸗ 
refcin gu Fluorefcein oxydirt. — Erhitzt man Letrabromfluorefcein mit Natron⸗ 
lauge und Zinkſtaub, fo tritt Entfirbung ein, an der Luft orydirt ſich aber das 
gebilbete Rebductionsproduct fofort wieder; auch der mit Säuren erhaltene farblofe 
Niederſchlag färbt ſich ſchnell roth. 

Gegen concentrirte Schwefelſäure verhält ſich das gebromte Fluorefcein ganz 
ähnlich wie das bromfreie. Es entſteht dabei bas Heptabromcirulein des 
Reſorcins, O.d Hig Br, Ojo, welches große Aehnlichkeit mit dem aus Fluorefcein 
unter denſelben Bedingungen entſtehenden Product Hat, aber beſſer kryſtalliſirt und 
daher auch genauer unterſucht wurde. Zu ſeiner Darſtellung wird Tetrabrom⸗ 
fluorefcein mit der 20fachen Menge Sehwefelfiiure fitnf Minuten lang gum 
Sieden erhitzt, bis der durch Waſſer erzeugte dunfelviolette Niederſchlag ſich nach 
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bem Answafden mit Waſſer mit rein blauer Farbe (sft. Die Schwefelſäure⸗ 
löſung wird mit Waffer gefällt, der Miederfdjlag gewaſchen, in ſehr verdfinnter 
Lauge geldft und mit alkoholiſchem Kali verfegt, wodurd) ein dunfelblauer Nieder⸗ 
ſchlag entfteht, welcher von der, nod) unzerſetzte Subſtanz enthaltenden Mutterlange 
nad) dem Wbfegen getrennt wird. Das fo erbaltene, mit verdilnntem Alfohol 
gewafdjene Kaliſalz wird in Waſſer gelsft und mit Salzſäure gefiillt. Die ges 
trodnete Subſtanz wird mit Aceton ausgefodt, woraus fie fic) beim CErfalten in 
dunfelftahlblauen Nadeln abſcheidet. 

Die Ausbeute an Rohproduct iſt ſehr beträchtlich, an Kryſtallen dagegen 
ſehr gering; die Subſtanz verkohlt beim Erhitzen, löſt ſich ſchwer mit violetter 
Farbe in Alkohol, Aether, Eiseſſig, Chloroform, Benzol, Holzgeiſt, Amylallohol 
und Aceton, in letzterem am leichteſten. Die Löſung zeigt in verdünntem Zu—⸗ 
ftande einen matten breiten Streifen im Grün des Whforptionsfpectrums; in vers 
dünnten Wlfalien Loft fid) der Körper leicht mit gritublaner Farbe, weldhe bei 
ftarfer Verdiinnung einen Streifen im Roth zeigt. Beim Behandeln mit Zint: 
ftaub und Ammonial wird die Löſung unter Reduction ber Gubftang roth, färbt 
fid) an der Luft aber fogletd) wieder blau; auf Zuſatz einer Säure ertrabhirt Aether 
das Rebuctionsproduct mit rithlidj-gelber Farbe und ſchwachgelber Fluoreſcenz. 
Vorſichtiger Bufag von Brom fällt daraus die urfpritnglidje Subſtanz in blanen 
Gloden. — Der Körper ift, wie das Cirulein, ein Farbftoff; feine Bildung er- 
folgt nach der Gleichung: 

2 Cao Hs Br, O; — H, — HBr = Cao Hy; Br, O10 
Letrabromfluorefcein Heptabromcbrulein des Reforcin’ 


Dibromdbinitrofluorefcein, Coo He Bra (NO,), Os. 


1. Dibromfluoxefcein löſt ſich in der Malte in rauchender Salpeterfiiure auf 
und verwandelt fic) dabei in bas Dibrombdinitrofubftitutionsproduct, weldhes durch 
Waffer ausgefällt werden fann. 

2. Dinitrofluorefcein wird von Brom ebenfo in Dibrombdinitrofluorefcein 
verwandelt, weldjes übrigens nicht in gang reinem Buftande erhalten wurde. 

3. etvanitrofluorefcein wird in der Ciseffigldfung in der Kälte von Brom 
nicht angegriffen; fügt man aber gu der fiedend heißen Löſung des IMitroproductes - 
auf ein Moleciif 2 Mol. Brom hinzu, fo beginnt nad) kurzer Beit die Ausſchei⸗ 
bung lebhaft gelb gefärbter glingender Rryftalle von Dibrombdinitrofluorefcein, 
deren Menge nach einigen Tagen bedeutend zunimmt. Ferner geht aus einer 
beildufigen Bemerfung von Baeyer (ſ. o. Dibrombdinitrodiimido « Phenolphtalein) 
hervor, dak das Dibrombdinitrofluorefcein fid) auch bildet durch Einwirkung von 
Galpeterfiiure auf Letrabromfluorefcein, unter Elimination zweier Bromatome. 

Das nad) 1. und 3. dargeftellte Dibrombdinitrofluorefcein ift identifd, wie 
aus den Eigenſchaften der Acetylverbindungen hervorgeht. Man erhält die 
jelben aus beiden Verbindungen in farblofen Nadeln, weldje fid) bet 210° violett 
fiirben und bei 250° ſchmelzen. 
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Das Dibrombinitrofluorefcein fryftallifirt in derben gelben Nadeln, welche 
in Alkohol und Ciseffig fehr fchwer löslich find. In Alfalien löſt es fic) mit 
gelbrother Farbe, in dünnen Schichten rofa, ebenfo tritt bet ſehr ftarker Ber- 
dünnung Rofafiirbung der Flüſſigkeit ein. Das Abforptionsfpectrum zeigt einen 
Streifen im Grün ähnlich wie das Eoſin; unterſchieden iſt es aber vom Eoſin und 
Erythrin durch die völlige Abweſenheit der Fluoreſcenz auch in alkoholiſcher Löſung. 
Silbernitrat giebt mit der alkoholiſchen Löſung einen braunrothen Niederſchlag, 
der im durchfallenden Licht violett iſt; eſſigſaures Blei verhält ſich ebenſo. Beim 
Erhitzen mit Alkalien findet Zerſetzung ſtatt, die Löſung wird gelb; Säuren 
ſcheiden daraus einen faſt farbloſen Körper ab, der ſich in Alkalien mit gelber 
Farbe löſt. — Wether laſſen ſich nad) den, bet dem Tetrabromfluoreſcein ange⸗ 
wandten Methoden nicht darſtellen; die Subſtanz bleibt unverändert. 

Ueber praktiſche Anwendung des Dibromdinitrofluoreſceins ſ. u. 


Hydrodinonphtalein, 
Cao Hi3 9 1), 


Beim Erwiirmen von Hydrocdinon und Phtalſäure mit concentrirter 
Schwefelſäure auf 130 bis 140° entftehen zwei Körper, nämlich da8 Phtalein des 
Hydrocjinons, welches farblos ift, und große Aehulicffeit mit dem Pbhtalein des 
Phenols befigt, und ein rother, bem Alizarin ifomerer Farbftoff, das Chinizarin. 
Von erfterem erhält man 20 bid 25 Proc., von letzterem 1 bis 2 Proc. der 
theoretifdjen Unsbente. — Die Anwefenheit ded Chinigarins in dem Reactions: 
producte war vermuthlid) die Urſache, daß Baeyer da8 Hydrodinonphtalein guerft 
file einen Farbſtoff hielt (Bolley S. 454). — Bur Darftellung des Phtaleins 
wird die braunrothe, didfliiffige Schmelze, die man beim Erhigen von Hydrochinon 
md Phtalſäureanhydrid mit Schwefelſäure erhält, mit Waſſer ausgekocht, wobei 
ſie allmälig feſt und kryſtalliniſch wird. Behandelt man ſie nun mit abſolutem 
Alkohol und verdünnt den alloholiſchen Auszug mit Waſſer, fo ſchlägt ſich zu⸗ 
nächſt weſentlich das Chinizarin nieder. Aus dem erwärmten Filtrat kryſtalliſirt 
anf weiteres Zuſetzen von Waſſer das Phtalein faſt vollfttindig aus und kann 
durch wiederholtes Aufnehmen mit wenig Aether und Umkryſtalliſiren aus Alkohol 
gereinigt werden. — Eine beſſere Ausbeute (itber 70 Proc. von der angewendeten 
Menge Hydrochinon) erhält man unter Anwendung von Zinnchlorid an Stelle 
der Schwefelſäure. 2 Mol. Hydrochinon werden mit 1 Mol. Phtalſäureanhydrid 
und bem zwei⸗ bis dreifachen Gewidte an Binndlorid 12 bis 14 Stunden auf 
120 bi8 130° erhitzt. Das Product wird gum Entfernen von Zinnchlorid, unver⸗ 
ändertem Hydrodjinon und Phtalfiureanhydrid andauernd mit Wafer gekocht. 
Anfangs zähe, wird es allmiilig tryftallinifd, befonders wenn man Sorge trigt, 
die Kuchen miglichft gu zerkleinern. Der kryſtalliniſche Rückſtand wird in vers 
diinntem Weingeift geldft und lange mit Thierfohle gekocht. — Aus müßig ver- 
dünntem Alkohol tryftallifirt bas Phtalein in Verbindung mit 1 Mol. Kryſtall⸗ 


1) Grimm, Ber. d. d. hem. Sef. 1873, 506. €tftrand, ibid. 1878, 718. 
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alfohol: Coo His O, + C,H,O. Beim Erhigen auf 100 bis 110° geht der 
Alkohol fort. 

Der alfoholfreie Körper ift von rein weißer Farbe und ſchmilzt nach Grimm 
bet 232 bi8 234°, nad) Efftrand bet 226 bis 227°, bei weiterem Erbhigen jer: 
feet er ſich. Gr löſt fic) fehr unbedentend in heißem Waſſer und fdjeidet ſich beim 
Erfalten in fleinen Tafeln ans. Holzgeiſt, Weingeift, Ciseffig und Aceton nehmen 
ihn leicht auf, befonders beim Erwärmen. Aether verhilt fic) ebenfo und giebt 
beim BVerdunften lange Madeln. Chloroform und Benzol löſen auch beim Er—⸗ 
wärnien nur wenig und Ligroin ſcheint gar nichts davon aufzunehmen. 

Wird die weingeiftige Ldfung des Phtaleins mit viel Waffer verfegt, fo erhält 
man einen Niederſchlag von Nadeln, die fic) aber bet anbaltendem Soden in 
flimmernde Blättchen verwandeln. Der Körper enthalt jegt flatt des Alkohols 
1 Mol. Wafer, welded bei 160° entweidt. Es ift höchſt wahrſcheinlich Kry⸗ 
ftallwafjer, jo daß fic) in diefer Hinſicht das Gydrodjinonphtalein dem Fluorejcein 
analog verhält. 

Durch alfalifde Flilffigkeiten wird das Phtalein tiefviolett gefärbt; beim 
Rochen oder Stehen wird die Léfung bald braun und miffarbig. Bon Schwefel⸗ 
fiure und Chlorwafferftofffiiure wird es mit rother Farbe geloft. 


Diacetylphtalein, CygHy90;(CyHs0)q, wird durch Eſſigſäureanhydrid 
erhalten. Farbloſe, bei 210° ſchmelzende Kryſtalle, die gegen Natronlauge febr be 
fttindig find. — Während das Fluorefcein mit Vorliebe Tetrafubftitutionsproducte 
liefert, giebt das Hydrocdinonphtalein ein 


PentabromphHhtalein, CoH, Br,O,, erhalten durch Einwirkung von 
überſchüſſigem Brom auf das Phtalein in eiseffigfanrer Léfung. Bei längerem 
Rochen fällt ein gelber, kryſtalliniſcher Miederfdjlag, der ſich nicht mehr in Cis- 
effig (oft. Gereinigt bildet es ein farblofes Kryſtallpulver, da8 fich in Nitrobenzol 
ziemlich leicht (8ft und daraus in Fleinen Tafeln kryſtalliſirt. In den meiften 
gewöhnlichen Löſungsmitteln faft unlöslich. Es ſchmilzt liber 300°; tn Wlfalien 


löſt es ſich farblos. — Daneben fcheint {ich noch eine niedere Bromirungsftufe ju 
bilden. 


Hydrochinonphtalin, Cao Hi.O,, entſteht aus dem Pbhtalein durch 
vierſtüundiges Erhitzen mit Natronlauge und Zinkſtaub. Man ſäuert mit Schwefel⸗ 
ſäure an und zieht mit Aether aus. Der Aetherauszug, möglichſt von Waſſer 
befreit, wird mit Benzol bis zur Trübung verſetzt und der größte Theil des 
Aethers abdeſtillirt. Die rückſtändige Löſung wird jetzt der freiwilligen Verdun⸗ 
ſtung UÜberlaſſen und giebt in kurzer Beit große, farbloſe, tafelförmige Kryſtalle, 
die, wie es {dheint, 1 Mtol. Benzol enthalten, welches bet 100 bis 110° entweicht. — 
Der Schmelzpunkt des Phtalins ift 202 bis 203°. G8 Lbft fic) farblos in 
Altalien; beim Stehen, fdneller beim Erwärmen, wird es unter Rückbildung des 
Phtaleins violett gefirbt. In Schwefelſäure löſt e& fic mit rother Farbe; die 
Lsfung giebt beim BVerdiinnen mit Waſſer einen olivengriinen, flodigen Nieder⸗ 
ſchlag bes Phtaliding, der ſich in Wether mit gritner Fluoreſcenz löſt. Die äthe⸗ 


riſche Löſung ſcheint ſich jedoch bald gu oxydiren und ſetzt ein ſchwarzpviolettes 
Pulver ab. 
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Diacetylhydrodinonphtalin, Cyo Hi,0,(C,H;30),, wird durd 
wweiſtündiges Rochen des Pbhtalins mit überſchüſſigem Effigfiureanhydrid erhalten. 
Farblofe Prismen, die bei 190 bis 191° ſchmelzen. In Holggeift leicht loslich. 
Yon Affalien wird es anfangs nidjt angegriffen, aber ſchon bei gelindem Erwär⸗ 
men unter Zerſetzung violett gefärbt. 


Orcinphtalein '), ‘ 
Ceo Hig O;. 


Orein verbindet fid) mit Phtalfiureanhydrid unter denfelben Bedingungen 
und in derfelben Weife, wie die übrigen Phenole, zu einem Phtalein, das mit dem 
Phtalein bes Phenols und des Hydrodjinons die größte Aehnlichkeit zeigt. In 
geringer Menge bildet daffelbe fic) fdjon beim bloßen Erhigen von Orcin und 
Pbtalfiureanhydrid auf 210 bis 220°. Leichter erfolgt die Reaction unter dem 
Cinfluffe wafferentgiehender Mtittel, Zinkchlorid, Phosphorſäureanhydrid, ober beffer 
nod) concentrirter Schwefelfiiure. Nach vielen Verſuchen wird die befte Ausbeute 
erhalten durch Erhigen von 8 Chin. (1 Mol.) friſchgeſchmolzenem Phtalſäure⸗ 
angydrid, 5 Thin. (2 Mol.) deftillirtem Orein und 5 Chl. concentrirter Schwefel⸗ 
faure auf 135°, Bei diejer Temperatur und der angegeberten Mtenge Schwefel⸗ 
fdure verläuft die Reaction rafd) und ohne Entwidelung von ſchwefliger Säure, 
bie eigenthitmlidjer Weife bei niedrigeren Cemperaturen, bet 120° und felbft auf 
bem Wafferbade immer in betridhtlider Menge auftritt und die Bilbung von 
Rebenproducten angeigt. Nach grweiftiindigem Crhigen ijt der größte Theil des 
Orcins in bas Pbhtalein übergeführt; man unterbridjt zweckmäßig die Operation, 
da die Schwefelfiinre weiterhin fecundtire Reactionen veranlagt. Die rothbraune 
Schmelze wird mit faltem Waſſer übergoſſen nad) einiger Reit körnig-kryſtalliniſch. 
Ungerfegtes Orcin und den größten Theil der Schwefelſäure entfernt man jue 
nächſft durch Walden mit faltem Wafer, man löſt dann den Ritdftand in ver⸗ 
dünnter Ralilauge, focht einige Beit und fallt durch Anſäuern mit Eſſigſäure bas 
Phtalein ans; nur auf diefe Weife gelingt e8, raſch und vollftiindig die Schwefel- 
ſäure zu entfernen, welche mit dem Orcinphtalein eine ähnliche Verbindung ein: 
geht, wie mit dem Fluorefcein und in Folge deffen demfelben hartnäckig anbhaftet. 
Der abfiltrirte Niederfchlag wird beim weiteren Ausfoden mit Waſſer kornig⸗ 
Iyftallinifd) und faft farblos; er befteht zum größten Theil aus der reinen Ber- 
bindung, und betriigt etwa 80 Proc. der theoretifdjen Ausbeute. Bur vollſtän⸗ 
digen Reinigung fryftallifict man aus Aceton um; man löſt heiß in miglidft 
trocknem Aceton, concentrirt die Léfung durd) Eindampfen und läßt längere Beit 
fichen. In ben rothbraunen Mtutterlaugen bleiben die Verunreinigungen leicht 
zurück, während die reine Verbindung ſich langfam meift in eigenthümlich garben- 
förmig zuſammengehäuften Nadeln ausſcheidet. 

Auch durch Umkryſtalliſiren aus Eiseſſig läßt ſich der Korper bei einiger 
Vorſicht reinigen, und wird ſchließlich in ganz farbloſen kleinen Prismen oder 
rhomboẽderuhnlichen Kryſtallen erhalten. 


1) E. Fiſcher, Liebig's Annalen 183, 63. Ber. d. d. Hem. Geſ. 1874, 1211. 
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Was die Darftellung des Orcins betrifft, fo geſchieht diefelbe bis 
am woblfeilfter aus den Fledten, obwohl es aud) fitnftlid) erhalten werden | 
und gwar durch Schmelzen von monodlortoluolfulfofaurem Ralium 
Kali). Bwar haben Vogt und Henniger?) auc etn Patent genommen 
Darftellung von Orcin durch Schmelzen von toluoldifulfofaurem Calc 
mit Natron; dod gelang es Gnehm und Forrer)) nidt, eine Toluolbdif 
ſäure gu erhalten, weldje in der Kaliſchmelze Orci liefert. 


Das OrcinpHhtalein, deffen Bildung und Conftitution vollkommen 
Hluorefcein ‘entfpridht, ift in Wafer unldelid), leicht löslich in Alkohol, Holy 
Aceton und heifer Eſſigſäure; burd Waſſer wird eS darans in weifen HH 
gefällt, die, fobald e8 gang rein ift, betnt Rochen nicht mehr zuſammenb: 
fondern fdrnig-fryftallinijd werden; in Aether, Benjol, Loluol unlsslich. 

Verdiinnte Wlfalien und Ammoniak löſen eS ſehr leicht mit intenſiv du 
rother Farbe. Die Löſungen der reinen Subftang zeigen feine, die des 
productes eine nur ſchwache dunkelgrüne Fluorefcenz. 

Der Schmelzpunkt läßt ſich nicht beftimmen; von 230° an bräunt ſich 
Gubftang und wird bet hiherer Temperatur gang gerfegt, wobei der größte 
al glimende Kohle zurückbleibt. Mit Mineralſäuren geht das Orcinpht 
eigenthitmliche Verbindungen ein, die ſämmtlich intenſiv roth gefärbt find; 
Verbindung mit Salsfaure ift unten bejdjrieben; diefe Körper find in Waſſer 
löslicher, als das reine PHhtalein, weshalb die Lsslichleit des Legteren in % 
durch Zuſatz von Säuren bedeutend erhöht wird. 

Concentrirte Schwefelſäure loſt das Orcinphtalein langſam in der ait 
rother Farbe, die beim Erwärmen dunfel wird. Ueber 200° tritt Lebhafte 
widelung von ſchwefliger Säure ein; erhigt man bid yum Gieden, fo fall 
Bufag von Waſſer ein Berfegungsproduct im dunkelrothen Floden aus | 
dem Wbfiltrirer und Trocknen hat der Körper eine ganz ſchwarze fark. 
Subftang gehirt wahrſcheinlich in die Claffe dev Cdruleine. Sie löſt ſu 
Ammoniat mit duntelrother Farbe, wird aus diefer Löſung durch Baryt volljt 
als ſchwarzer Lad gefällt und ift nidjt flüchtig. In Alkohol, Aceton, Wai} 
fie ſchwer löslich und färbt, obſchon fie mit Metallen unlislide Bert 
bildet, gebetgte Benge nur ſehr ſchwach. 

Diacetylorcinphtalein, Cog H 140s (C,H; O), erhalten vane G 
von Orcinphtalein mit dem drei⸗ bis vierfaden Gewicht von Eſſigſäure 
am Ritdfluglithler auf 140% Bildet, aus Alfohol tryftallifict, feideg 
ſchwach bläulich fchillernde Nadeln, und ift in Wlfalien unléslid, 
Grifteng von nur 2 Hydrorylgruppen im Orcinphtalein erwiefen ift. Su 
und Holzgeiſt ſchwer löslich, leichter in Aceton, unlöslich in Wafer, 
Benzol; ſchmilzt bei 219 His 220° und zerſetzt fic) bei höherer Tempera 
Uebrigen verhält fid) der Körper dem Diacetylfluorefcein analog. 

Monoacetylorcinphtalein, Cy. H,,0;(Cy Hs 0). Bei einiger 
fann man da8 Orcinphtalein aus Eiseſſig umfryftallificen; bet | 





1) Bost und Henniger, Jahresber. d. Chemie 1872, 410. — ? 
Zeitſchr. f. d. hem. Grokgewerbe 1876, 175. — 8) Ber. d. d. dem. Gel. 1 
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Erhitzen aber tritt Verbindung ein unter Bildung des genannten Körpers. Der⸗ 
felbe wird am beften durd) Erbigen des Phtaleins mit Ciseffig auf 150° im zu⸗ 
geſchmolzenen Rohre erhalten. Gelbrothe Kryftalle, in Alfalien löslich, durch 
Säuren daraus wieder fällbar. Durch Erhitzen mit Alkalien wird Phtalein 
regenerirt. 


Orcinphtalein-Chlorwaſſerſtoff, Cy Hie O, + HCL 


Wie es ſcheint verbinden ſich mehrere Phtaleĩne mit concentrirten Gauren 
zu eigenthümlichen, meiſt ſehr unbeſtändigen Körpern, die jedoch bisher kaum 
unterſucht find. Filr das Orcinphtalein find dieſe Verbindungen ſehr charalteriſtiſch, 
ba fie ſämmtlich eine intenſiv dunkelrothe Farbe beſitzen. Es läßt ſich von ihnen 
die Salzſäureverbindung am leichteſten im reinen Zuſtande erhalten. Schon in 
der Külte färbt ſich das weiße Phtalein mit Salzſäure roth; zur vollſtändigen 
Umwandlung erhitzt man aber zweckmäßig die fein gepulverte Subſtanz längere 
Zeit mit concentrirter Salzſäure, oder ſetzt noch beſſer zu einer alkoholiſchen Löſung 
des PHtaleins überſchüſſige Salzſäure, wodurch ſich dieſelbe dunkelroth färbt. 
Beim Abdampfen des Alkohols fällt die Verbindung in dunkelrothen Flocken aus. 
Die Bindung der Salzſäure in dieſem Körper iſt eine ſehr lockere; beim Erwärmen 
entweicht ſie raſch unter Entfärbung der Subſtanz; langſam tritt die Zerſetzung 
ſchon bei gewöhnlicher Temperatur ein. Leicht wird die Verbindung durch Waſſer, 
namentlich beim Kochen zerlegt; dagegen ſcheint ſie gegen andere Löſungsmittel 
beſtändig zu ſein. Sie löſt ſich in Alkohol, Holzgeiſt, Aceton äußerſt leicht und 
ſcheidet fich beim Verdunſten der Löſung wieder in rothen Flocken ab. Der Körper 
ſteht jedenfalls in naher Beziehung zu dec Verbindung des Fluoreſceĩns mit 
Schwefelſäure. 


Tetrabromorcinphtalein, Cog Hig Bra Ogß. Bu einer Löſung von reinem 
Oreinphtalein in Ciseffig wird in der Siedhige Brom im Ueberſchuß zugegeben; 
es entweidjt fofort viel Bromwaſſerſtoff, und es fällt momentan ein ſchweres, 
kryſtalliniſches, gelbes Pulver aus. Nach längerem Stehen ſcheidet fic) alles 
Phtaleĩn als Gubftitutionsproduct aus. Das gelbe Pulver wird nad) Entfernung 
der Mutterlauge durch Auskochen mit Eſſigſäure gereinigt, und fo faft farblos 
erhalten. In faft allen Löſungsmitteln ift die Subſtanz kaum löslich; nur in 
einem Gemifd von Aceton und Schwefelkohlenſtoff löſt fre ſich im etwas erheblidjerer 
Menge und fcheibet fich aus der concentricten Löſung in Heinen körnigen Kryſtallen 
ab. — Sn Alfalien Wft fie fich leicht mit faft ſchwarzer Farbe, die beim Ver⸗ 
dünnen dinfelbraun wird; die Löſung zeigt eine eigenthümliche, ſchwärzlich⸗grüne 
Fluoreſcenz. 


Pentabromorcinphtalein, Cy, Hii Br, O;, entfteht, wenn zu einer 
Löſung von Orcinphtalein in abfolutem Altohol überſchüſſiges Brom in der. Kälte 
zugegeben wird. Die Flüſſigkeit erwärmt fich ftarf, und ſcheidet das Subſtitutions⸗ 
product momentan als ſchweres gelbes Pulver ab. Die Subſtanz tft bem Letras 
bromorcinphtalein in jeder Hinſicht fo ähnlich, bag fle nur durch die Analyſe da- 
von unterfdjteden werden fann. 
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Oreinphtalin, CygHeo Os (7). Das Phtalein des Orcins wird wie 
ſämmtliche Bhtaleine in alkaliſcher Löſung durd) Zinkſtaub unter Entfürbung der 
Fluſſigkeit reducirt. 

Bu feiner Darſtellung verfegt man eine Léfung von Orcinphtalein in vers 
diinnter Natronfauge mit wenig Binkftaub; fchon in der Kälte tritt die Reaction 
ein und wird durd) Erwärmen auf dem Wafferbade rafd) gu Ende geführt, unter 
giinglicher Entfärbung der Fliffigteit. Merkwürdigerweiſe erfolgt diefe Reduction 
bet Anwendung von Kalilauge nur ſehr langfam und ſchwierig. 

Die farblofe Löſung läßt fich ohne Oxydation des gebildeten Phtalins an der 
Luft von dem überſchüſſigen Zinkſtaub abfiltricen. Beim Anſäuern mit verdünn- 
ter Schwefelſäure fällt das PHtalin in weißen Floden aus. Die Subſtanz ift in — 
trodnem Zuſtande ziemlich beftiindig, wenn fie aus abjolut reinem PHtalein dar: 
geftellt ift; felbft bet fehr geringer Gerunreinigung dagegen findet bald an der 
Luft theilweife Oxydation ftatt; raſch erfolgt diefe aud) bei der reinen Subſtanz 
beim Erhitzen. 

Cin eigenthitmlides Verhalten zeigt die Verbindung Säuren gegeniiber. 
Sm trodnen Zuſtande fann fie mit concentrirter Salzſäure gefodjt werden, ohne 
fich gu verändern; fegt man dagegen gu der alfalifdjen Löſung derfelben in det 
Wärme concentrirte Salzſäure, fo findet fofort Orydation ftatt und es fallt dad 
regenerirte Phtalein in Verbindung mit Salzſäure in rothen Floden aus. In 
verditnnter falter Léfung erfolgt dieſe Umwandlung beim Zufag von Salzſäure 
nidt; ebenfowenig durch ſchwächere Säuren, 3. B. Eſſigſäure, in der Siedhige. 

In Waffer ift das Orcinphtalin fdwer löslich; auferordentlich leidjt da- 
gegen in Alfohol, Holggeift, Aceton und Eſſigſäure. Es kann nicht im kryſtalli⸗ 
ſirten Buftande erhalten werden, und wurde nicht analyfirt; dagegen bildet es ein 
wobldaratterifirtes und analpfirtes 


DiacetylorcinpHhtalin, CyoH,,0,(C,H,O),. Im Vacuum getrodneted 
Oreinphtalin wird mit dem dreifachen Gewicht von Cffigfiiureanhydrid am Rüd-⸗ 
flußkühler gekocht; die Subſtanz löſt ſich farblos und nad) einftiindigem Erhitzen 
iſt die Reaction beendet. Beim Erkalten kryſtalliſirt bereits ein Theil der Aceml⸗ 
verbindung aus; auf Zuſatz von Alkohol ſcheidet ſich beim längeren Stehen auch 
ber Reſt faſt vollftiindig in farbloſen Blättchen ab. Dieſelben werden von der 
Mutterlauge getrennt, mit heißem Alkohol mehrmals ausgewaſchen und aus Benzol 
umfryftallifirt. 

Man erhilt fo die Subſtanz leicht in farblofen, würfelähnlichen, fleinen 
RKroftallen, die den beint Umkryſtalliſiren conftanten Schmelzpunkt 211° zeigen. 

Sie ift in Alkohol, Aceton, Eſſigſäure ſchwer löslich, leicht in Bengol und 
Toluol, und zerfegt fic) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Verfohlung. 
Durch Alfalien wird fie in alkoholiſcher Löſung leicht in Eſſigſäure und Orcin- 
phtalin zerlegt. 

Die Zufammenfegung diefes Acetylderivates ift etwas auffallend. Dan umf 
fid) vorftellen, bag beim Uebergang des PHtaleins in das Phtalin nicht, wie fonft, 
swei, fondern vier Wafferftoffatome fixirt werden, und dag bet der Acewlirung 
zwei Molecitle Waffer abgefpalten werden: | 








Sforcinphtalein, Homofluorefcein. 839 
Cae HigO,; + 4H = Cys Hyp O5 (?) 


Orcinphtalein Oreinphtalin 
Cs2 Hop O; + (C, Hy O), O = Co_ Hig 0,(C, H; 0), + 20,0 
PHtalin Diacetylphtalin 
Sforcinphtalein. 


Blomftrand und Halanffon erhielten durch Einwirkung von raudender 
Sdwefelfiure auf Toluolmonoſulfoſäure (oder ein Salz derfelben) bei eta 160° 
2 Toluoldifulfofauren, und gwar in fehr ungleider Dtenge. Die in griferer 
Menge gebildete liefert beim Schmelzen mit Kali neben viel Salicylftiure einen 
bem Orcin ifomeren Körper, das Dforcin. (Die Entdecker bezeichnen die Vers 
bindung aud) als a-Sforcin, zur Unterſcheidung von einem anderen Sforcin, 
welches Senhofer fury vorher aus einer anderen Toluoldiſulfoſäure erhalten 
hate. | 

E. NsIting 2) unterfuchte bas Verhalten diejes Körpers gegen Phtalſäure⸗ 
anhydrid. Während Orcin nur unter Zuziehung eines wafferentgiehenden Mittels 
em farblojes Bhtalein fiefert, verbindet ſich das Sforcin Blomftrand’s direct bet 
195 bid 200° mit Pbhtalfiureanhydrid, unter Bildung eines dem Fluorefcein 
durchaus ähnlichen Phtaleins. Bromirt man e8, fo erhilt man einen eofinartigen 
Farbftoff. Techniſche Bedeutung hat derfelbe nicht, ba Sforcin viel theurer fein 
würde als Reforcin. Doch ift die Thatſache intereffant, da fie ben Cinflug der 
Stellung der Hydroxylgruppen gegeniiber dem Methyl auf den Charafter des 
Bhtaleing in eclatanter Weife hervorhebt. 


Homofluorefcecin, 
Cy3 His Os. 


Diefe Verbindung erhielt Schwarz ) als eine ſehr ſchön fluorefcirende Gub- 
ſtanz durch Einwirkung von Chloroform und verdiinntem Aegnatron auf Orcin; 
ihre Bilbung und Zufammenfegung ftellt ex durd) die folgende Gleichung dar: 


3 C,H; 0, 4 200 —023 Hig O; + 3H,O 


Hiernadh wiire der Körper cin Trimethylfluorefcein. Das rothe Natron⸗ 
ſalz Loft ſich in Waffer gu einer durchfidhtigen rothgelben Fliffigteit, welche wie 
die Löſungen des Fluorefceins felbft in ſehr ftarfer Verdünnung prachwoll 
gelogriin fluorefcict. Die freie Säure wird ans concentrirter Effigfiure fry: 
ftallifict erhalten. Es ift eine zweibaſiſche Säure. Sie bildet mit Brom ein 
Heras und Tetrabrombomofluorefcein; ferner eine Heranitroverbin- 
dung. Diefelben find gute Farbftoffe 4). 


1) Ber. d. d. Gem. Gef. 1872, 1084. — %) Zeitfdr. f. d. hem. Großgewerbe 
1878, 132. — %) Ber. d. d. dem. Geſ. 1879, 2183. — 4) Gang kurzlich, gu fpat 
fir eine eingebende Beriidfidtigung ift eine ausführlichere Abhandlung erſchienen: 
Schwarz, Ber. d. d. hem. Gej. 1880, 543. 
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Die Bildung diefer Verbindung durd) die angegebene Reaction ift giemlid 
auffallend, man follte eber die Entftehung eines Homologen Aurins erwarten 4). 


Phtaleine dreiwerthiger Phenole. 


PHhlorvoglucinphtalein. 
Giche Volley, 455. 


Pyrogallolphtalein, Gallein. 
Giehe Bolley, 455. 


Den Phenolphtaleinen reihert ſich die PHtaleine tertidrer aromatiſcher 
Bafen an, weldje jedoch bereits an anderer Stelle befprochen find. — Ferner 
einige Condenfationsproducte von Bhenolen mit anderen mehrbafifden Säuren: 


Oryphtaleine der Phenole. 


Baeyer 2) erhielt diefe Verbindungen aus der Oryphtalſäure auf demfelben 
Wege wie die Phtaleine aus der Phtalſäure. 

Die Oxyphtalſäure wird bereitet, indem man Phtalfiiure nitrict, die 
erhaltene Nitrophtalſäure durd) Behandeln ihrer alfoholifdjen Löſung mit Sal}: 


ſäuregas in den Aethylather überführt, diefen amidirt und den Amidoäther durch 


falpetrige Säure in den Oryphtalfiuretither verwandelt. Diefer wird dann ver 
feift, und bie Sdure, ba fie in Wafer löslich ift, zunächſt durch Bleiacetat als 
Bleiſalz gefillt. Aus lebterem wird fie dann durch Schwefelwafferftoff abge- 
ſchieden. Beim Erhitzen verhilt fich die Oryphtalfiiure wie die Phtalfaure, indem 
fie fic) beim Schmelzen, welded bet etwa 180° ftattfindet, in das Anh ydrid vers 
wandelt. Zur Bereitung bes legteren in größeren Mengen empfiehlt es ſich, die 
geſchmolzene Oxyphtalſäure in einer Retorte auf 210° gu erwärmen und einen 
fangfamen trodnen Luftſtrom darüber gu leiten. 

Die Oxyphtalfiiure liefert mit den Phenolen Oryphtaleine, welche fic, bis 


auf kleine Farbenunterſchiede, ganz wie die entfpredjenden Berbindungen der 


Phtalfiiuce verhalten, indem die gefärbten Galge derfelben meift ein ſtärkeres Bors 
walten ber rothen Farbe zeigen. 


1) Man könnte ſich aud vorftellen, dak dburd die Einwirkung von Chloroform 
und Aegnatron auf einen Theil des Orcins der Aldehyd der entfpredenden Orxydi⸗ 


carbonfiure gebildet wird, und daß diefer bann ähnlich wie ein Anhydrid in eine 


weitere Menge Orcin eingreift; dann aber follte nicht ein PHtalein, fondern ein Cry: 
phtalein (f. diefe Seite) entfteben. — 2) Ber. d. b. dem. Gef. 1877, 1079. 
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Das Oryphtalein de8 Phenols wird erhalten durch vierſtündiges 
Grhigen von 1 Thl. Anhydrid, 1 Thl. concentrirter Schwefelfaure und 2 Thin. 
Phenol auf 115° Es gleicht gang dem Phtalein, ift nur in Waffer etwas lös⸗ 
fidjer, und Loft fic) in Kali- oder Matronlange concentrirt mit rother, verdiinnt 
mit rofenrother Farbe. Die concentrirte Loſung läßt nur gelbeS und rothes Licht 
durchfallen, die verdilimte zeigt im Spectroffop einen bretten, dunklen Wbforptions- 
ftreifen gwifdjen Gritn und Gelb. Der Körper ift ebenfowenig wie das Phtalein 
ein Farbſtoff. Durch Natronlauge und Rinkftaub wird er in farblofes Orye. 
phtalin, und dieſes durch concentrirte Schwefelſäure in gritngelbes Ory phtalidin 
verwandelt, weldjed endlich, genau wie das Phtalidin, durch concentrirte Schwefel⸗ 
ſäure umd Braunftein in der Malte in Oryphtalidein übergeführt wird. Das 
letztere ift farblos, löſt fic) in concentrirter Schwefelſäure mit blauvioletter Farbe 
umd zeigt dabei einen mäßig dunklen Abforptionsftretfen zwiſchen Moth und Gelb. 

Oryfluorefcein entfteht ſehr leicht beim Zuſammenſchmelzen bes Wnhydrids 
mit Reforcin bet 200°, Es gleidt ganz dem Fluorefcein, löſt fich wenig in 
Waſſer mit griingelber Fluorefceng; ans alfalifder Löſung wird es durch Säuren 
als gelber Niederſchlag gefällt. Dieſe Lofung ift im concentrirten Zuſtande gelb- 
roth, in verdiinntem gelb, und zeigt hierbet gum Unterfdiede vom Fluorefcein 
feine, oder nur ſehr ſchwache Fluoreſcenz. Die verdiinnte alfalifche Löſung zeigt 
einen Abforptionsfireifen. zwiſchen Gritn und Blau. Mit concentrirter Kalilauge 
gelocht, geht die Farbe unter Abſcheidung von Kryſtallen durch Roth in Violett 
Aber und verſchwindet bei ftiitferent Erhitzen ganz; in concentrirter Sdyrwefelfaiure 
ift e8 mit röthlich gelber Farbe löslich. Vollftindig bromict, liefert es ein dem 
Eoſin gang ähnliches Product, welches Seide ſehr ſchön mit riwas rötherem Tone 
färbt. 

Das Oxygallein iſt dem Gallein ſehr ähnlich. 

Die Bildung der Oxyphtaleine läßt ſich benutzen, um die Oryphtalſäure von 
ben ijomeren Derivaten der Iſo⸗ und Lerephtalfiiure zu unterſcheiden. Es ge- 
nitgt gu diefem Bwede, ein Körnchen der zu pritfenden Subſtanz mit etwas reinem 
Reforcin kurze Beit auf 200° gu erwirmen. Erhält man fo eine gelbrothe 
Schmelze, welche fid) in Kali mit duntelgelbrother Farbe Loft, und auf Zuſatz einer 
Siure einen gelben Niederſchlag liefect, fo fann man mit Siderheit annehmen, 
dak man es mit einem Derivat der Phtalfiiure zu thun hat. 


Derivate der Crimellithfaiure. 


Die Trimellithfaiure, C,H, (COOH)s, enthilt nach den Unterſuchungen 
tor Krinos 2) die dret Carborylgruppen in der Stellung 1, 2, 3. Sie bildet 
dager ein Unhydrid, und diefes ift, wie das Phtalfuureanhydrid, befähigt, mit 
Phenolen Condenfationsproducte gu liefern. Dieſelben entſprechen vollkommen 
den Phtaleinen, enthalten aber nod) eine von dem Trimellithſäureanhydrid her⸗ 
rührende Carboxylgruppe. 


1) Ber. d. d. Hem. Geſ. 1877, 1491. 
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3. Schreder H) hat dte entfpredende Reforcinverbindung dargeftellt, ein 
carborylirtes Fluorefcein, bie Fluorefceincarbonfaiure, Cy, His Ov. 

Die Trimellithſäure erhielt Schreder, neben Sfophtalfiiure und Terebin⸗ 
ſäure, durch Orydation von Colophonium mit Salpeterfiure; und gwar durd: 
ſchnittlich Z0 Gramm aus 500 Gramm Harz. 

Durd wiederholte Deſtillation der Trimellithſäure wird das Anhydrid er⸗ 
halten, und dieſes im Paraffinbade und im Waſſerſtoffſtrome mit der berechneten 
Menge Reſorcin 2 bis 3 Stunden auf 2000 erhitzt. Das Product der Reaction 
ſtellt eine trockne, rothbraune Maſſe von muſchligem Bruche dar. Zur Trennung 
von etwa noch vorhandenem Anhydrid oder Reforcin wird dieſelbe fein gepulvert, 
wiederholt mit Wafjer ausgekocht, dann zur weiteren Reinigung in Alkohol auf⸗ 
genommen, und nun zunächſt durd partielle Fillung mit Waffer eine geringe 
Menge eines theerartigen Nebenproductes entfernt. Die von diejem abgegoffene 
Gliffigteit wird auf dem Wafferbade vom größten Cheile des Alfohols befreit, 
und dann die Fluorefceincarbonfiure mit Waffer vollftindig ausgefillt. Getrodnet 
ftellt dtefelbe ein lichtockergelbes, amorphes Pulver dar, welded in fiedendem 
Waffer und Ciseffig fewer, in Alkohol, Wether und Bengol leicht löslich ift. Die 
Conftitution findet ihren Ausdrud in der Formel 


C, H3. OEN 
C—C,Hs. oH”” 
| SCsHs(COOH).00.0 


Das Bariumſalz, (Cy, HyO7).Baz, ift in Wafer mit blutrother Farbe 
löslich und wird daraus durd) Alkohol in Form eines ſchön orangerothen, amorphen 
Pulvers erhalten. 


Das Calciumfal;, (Cy; Hy O7)o Caz, ift wie das vorige in Waffer unge- 
mein löslich und bildet, durd) Alkohol gefallt, ein braunrothes, amorphes Pulver. 


Diacetylfluorefceincarbonfaiure, Cy, H,o0,(CyHs O), erhalten durch 
zwei⸗ bis dreiftiindiges Erhitzen von Fluorefceincarbonfaiure mit der funffachen 
Menge Sffigfiureanhydrid am Rückflußkühler. Nach zwölfſtündigem Stehen 
ſcheiden fic) braune, ölförmige Xropfen ab; die davon abgegoffene Flüſſigkeit läßt 
beim BVerfegen mit Wafer das Acetylproduct in hellgelben Flocken ausfallen. 
Salze deffelben laſſen fid) nicht darftellen, ba fogleid) Fluorefceincarboniure 
regenerirt wird. 


Dibromfluorefceincarbonfaure, Cy, Hio Br, O,. Fluoreſceincarbon⸗ 
ſäure, in der fünffachen Menge Eiseſſig vertheilt, wird mit der berechneten Menge 
Brom verſetzt. Ohne Temperaturerhöhung löſt ſich dieſelbe augenblicklich zu einer 
braunrothen Flüſſigkeit, die nach kurzer Zeit gu einem Kryſtallbrei erſtarrt. Nad) 
wiederholtem Umkryſtalliſiren aus ſiedendem Eiseſſig bildet die Subſtanz ſchöne, 
ziegelrothe Nadeln, die fic) in Alkalien mit gelber Farbe.löſen. 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1878, 1840. 
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Letrabromfluorefceincarbonfaure, C.,H,Br,O;, bereitet wie die 
borige, uur unter Anwendung der doppelten Menge Brom. Die Löſung kryſtalliſirt 
nicht, läät aber mit Waſſer den Körper ausfallen, der durch Lofen in Eiseſſig und 
nochmaliges Fällen mit Waſſer als dunkelorangerothes, amorphes Pulver erhalten 
wird. Dieſes zeigt mit Witalien Farbenerſcheinungen, die von jenen be’ Eoſins 
nicht zu unterſcheiden ſind. 


Das Kaliumſalz, CoH; Br. Kz O,, wird aus der concentrirten wäſſerigen 
Löſung durch Alkohol in kantharidenglänzenden Nädelchen gefällt, welche im 
Aeußeren dem Eoſinkalium zum Verwechſeln ähnlich ſind, und wie dieſes die Zeuge 
edt fäürben. 

Mit Natrinmamalgam in wäſſeriger Löſung gekocht, giebt die Fluorefcein- 
carbonfiure ein dem Fluoreſcin völlig analoges Reductionsproduct, welches ſich, 
ebenſo wie letzteres, mit der größten Leichtigkeit wieder oxydirt und nicht rein ers 
halten werden fonnte. 


Dertvate der Pyromellithſäure. 


Die Pyromellithfiinre, CsH, (COOH), giebt ein Anhydrid, 
C 


C H é | 


Diefes liefert nad) Grabow sti!) beim Schmelzen mit a-Naphtol eine ſchwarze 
harzartige Maſſe, die fich leicht in Wlfohol lift. Beim Wbdampfen des Wifohols 
bleibt die Subftang als Firniß guritd, fie fann aber durd) Auflöſen in Kali und 
fractionirted Gillen mit Salzſäure gereinigt werden und ftellt dann ein braunes 
Pulver dar, das fic) fehr leicht mit gritner Farbe in Kali (ft. Sie ift ein fares 
Pyromellitthein des Naphtols und bildet ſich nach der Gleichung: 


Cio Hz O¢ + 2 C1) Hs 0 = Cs His Og. 


Die Reaction findet gerade wie die Bilbung des Phtaleins unter Austritt von 
1 Mol. Waffer ftatt, indeß nur unter Mitwirkung von einer der beiden Anhydrid- 
gruppen; die zweite bindet da8 abgefdjiedene Wafjer wieder unter Vilbung von 
zwei Sarborylgruppen, fo daß die Conftitution ber Verbindung in folgender Formel 
ihren Ausdruck findet: 


| J (COOH), . co. 0 


alo eine Dicarbonſäure bes Naphtolphtaleins. 


1) Ber. d. d. chem. Gef. 1871, 661, 725; 1873, 1065. 
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as und B-Pyromellitheintetrasa-Maphtolhemianhydrid, C. HasO,, 
zwei ifomere BVerbindungen, der vorigen ähnlich, weldje ſich gleichgeitig mit ihr 
nad der Gleichung 
C,H, (COOH), + 4 C,oH,.O0H — 5 H, 0 = C59 Hes O07 


bifden, und bet der Kryftallifation ans Phenol in den Mutterlaugen bleiben. Sie 
find in Chlorbenzoyl und Chloracetyl unlöslich, enthalten alfo wahrſcheinlich teine 
Hydrorylgruppen. 

y*Pyromellitheintetrasa-Naphtolhemianhydrid, Cy 9H,,0,, ben 
beiden letzten iſomer; bildet fid) gleichfalls neben der erften und löſt fid) beim 
Ausfodje bes Rohproductes in Aceton. Es ſchmilzt bei 265° und fcheint dabei 
nod) Wafer abgugeben; lft fic) in Chloracetyl und Chlorbenjoyl unter HCl- 
Entwidelung, ſcheint alfo nod die Hydrorylgruppe gu enthalten. 


CrizasNaphtolpyromellitheinfuure, Cyo Hyg Og, bildet fich nach der 
Gleichung 


C,H,(COOH), +- 3 Cio H; .OH — 3 H, 0 — C49 Hes Os 


birdy Zuſammenſchmelzen von 1 Mol. Pyromellithſäure mit 3 Mol. Naphtol 
bet 250°, fo lange noc) Waſſer abgeht. Das unangegriffene Naphtol wird mit 
Waſſerdämpfen abdeftillict; der Rückſtand liefert nad) paffender Behandlung die 
Subſtanz als ziegelbraunes Pulver, das bet 245° ſchmilzt, bet 280 bis 300° 
wieder erſtarrt, ſich ſehr leicht in Alkalien (mit tiefgriiner Farbe), in Alfohol, 
Wether, Aceton (Ht. In Chlorbenzoyl unter HCl-Ertwidelung (slid. 


Trisa-Naphtolhemianhydridpyromellitheinfiure, C4o Hyg Oz, ent- 
fteht wie die vorige beim Schmelzen von 1 Mol. Pyromellithſäure umd 3 Mol. 
Naphtol, aber bei 280 bis 300° nach der Gleichung: 


C; H,(COOH), + 3 Cio H,;.OH —4 H, O — C49 Ho 07. 


Dard fractionirte Füllung aus Kalilauge gereinigt, dann aus Methylalfohol um⸗ 
fryftallifict, bildet es ein ziegelbraunes Pulver, welches fic) ziemlich fdwer in 
faftem Methylalkohol, Aethylalfohol und Wether löſt; in Kalilauge löſt eS fid) mit 
pridjtig blauer Farbe. 


Derivate aromatifdher Sulfoſäuren. | 

Eugen Fifder!) hat die Beobachtung gemadt, dak aud) aromatijde 

ulfoftiuren durch Condenfation mit Phenolen Farbftofje erzeugen, weldje den 
taleinen ähnlich find. 


Phenanthrendifulfofaure und Reforcin. CErhigt man 1 Mol. ber 
erſteten und 2 Mol. des legteren allmälig bis auf 195 bis 200°, fo entſteht eine 
fprdde, cantharidenglingende Dtaffe, die beim Rerveiben ein duntelvothbraunes 





1) Ber. d. d. chem. Geſ. 4880, 814, 317. 
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Erhigt man den Körper mit Reforcin und Schwefelſäure, fo bildet ſich ein 
neuer, ähnlich wie Gallein firbender Farbftoff, der jedenfalls auger Pyromellith⸗ 
faure und Naphtol nod) Meforcin enthult, und deShalb einer complicirteren Gruppe 
angehört. Offenbar findet bier die Condenfation zwiſchen den beiden nod vor: 
handenen Carborylgruppen und dem Reforcin ftatt. 


Außerdem erhielt Grabow sti nocd) eine Anzahl von Condenfationsproducten 
burd) Einwirkung von Pyromellithſäure auf a-Maphtol. De nad) Temperatur 
und Gewidhtsverhiltniffen findet hierbet die Wafferabfpaltung entweder zwiſchen 
_dem OH des Carboryls und einem H des Naphtolkerns ftatt (ory » fetonartige 
Verbindung), oder gwifden dem OH bes Naphtols und dem H des Carbomls 
(atherartige Verbindung), oder beide Fille tonnen zuſämmen vorfommen (oxy: 
fetonartige Unhydridbverbindung). Dieſe Complication wird noch dadurch ver: 
größert, dag, wenn mebrere Naphtolgruppen in einer Verbindung vorkommen, 
noch zwiſchen je zwei Naphtolen Wafferabfpaltung ftattfinden fann, und durch 
Stellungsveriinderungen entſteht fdlieflid) eine fo grofe Bahl von Verbindungen, 
daß ihre Lrennung ſehr fdjwer und ire Conftitution kaum ſicher zu ermitteln iſt. 

Iſolirt wurden bisher: 


Pyromellitheintetra-asNaphtolanhydrid, Cyo Hg Oe, entfteht nad) 
der Gleichung: 
C,H, (COOH), + 4 Ci) H, . OH — 6 H,0O — C59 Hee Oc, 


wenn man Pyromellithſäure mit 4 Mol. Naphtol bis 300° erhigt, fo lange nod 
Waſſerdämpfe abgehen. Die erhaltene pedjartige Maſſe wird pulverifirt, mit 
Aceton ausgefodt und durch fractionirte Kryftallifation aus heißem Phenol ge 
reinigt. Es enthilt dann, mit Aceton und Wlfohol ausgewafden, 1 Mol. 
RKryftallphenol, CyoHagO + CoH; . OH, und bildet fleine glingende mifroffo- 
pifde Kryſtalle, weldje das Phenol bei 260° verlieren. In Wafer, Aether und 
Aceton unlsslich, ſchmilzt ſehr hoch itber 360° und zerſetzt fidh dabei. Die Con: 
ftitution dritdte Grabow sti, entfpredjend der damals angenommenen ſymmetri⸗ 
ſchen Structur der Phtaleine, durch die Formel: 


CO - Cio Hs 
oH’ {Co — — 
° ‘YCO— Collen, 
coO— _O.E 
aus; nad Analogie der jegt geltenden Phtaleinformeln wäre fle gu ſchreiben: 


J r0 He\ 


0 
C—C,,H./% 


otic 


C—C 10 > 
—X 
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asund B-Pyromellitheintetrasa-MNaphtolhemianhydrid, CyyH3g0z, 
zwei ifemere Verbindungen, der vorigen ähnlich, weldje fic) gleichgeitig mit ihr 
nah ber Gleichung 
C,H,(COO H), + 4 C,,»H,.0OH — 5 H, 0 — C59 Has 07 


bilden, und bet der Kryftallifation aus Phenol in den Mutterlaugen bleiben. Sie 
find in Chlorbenzoyl und Chloracetyl unlislich, enthalten alfo wahrſcheinlich teine 
Hydroxylgruppen. 

y⸗Pyromellitheäntetra⸗x-Naphtolhemianhydrid, Cs9H,,0,, den 
beiden letzten iſomer; bildet ſich gleichfalls neben der erſten und löſt ſich beim 
Wustodjen des Rohproductes in Aceton. Es ſchmilzt bet 265° und ſcheint dabei 
nod) Waſſer abzugeben; löſt ſich in Chloracetyl und Chlorbenzoyl unter HCl- 
Entwickelung, ſcheint alſo noch die Hydroxylgruppe zu enthalten. 


CrisasRNaphtolpyromellitheinfaure, Cyo Hog Os, bildet ſich nach der 
Sleidung 


C,H, (COOH), + 3 Cio Hy .OH — 3 H,0 — Oyo Ho, Os 


dburd) Zuſammenſchmelzen von 1 Mol. Pyromellithfuure mit 3 Mol. Naphtol 
bet 250°, fo lange nod) Waffer abgeht. Das wunangegriffene Naphtol wird mit 
Waſſerdämpfen abdeſtillirt; der Rückſtand ltefert nad) paffender Behandlung die 
Subſtanz als giegelbraunes Pulver, das bet 245° fchmilyt, bet 280 bis 300° 
wieder erftarrt, fid) ſehr leicht in Alkalien (mit tiefgriiner Farbe), in Alfobol, 
Acther, Aceton lHft. Iu Chlorbenzoyl unter HCl-Entwidelung [bslid). 


CrisasNaphtolhemianhydridpyromellitheinfiure, Cyo He 07, ente 
fteht wie bie vorige beim Schmelzen von 1 Mol. Pyromellithſääure und 3 Mol. 
Naphtol, aber bet 280 bis 300° nach der Gleichung: | 


C; H, (COOH), + 3 C,,H;.0H — 4 H, O = C49 H 99 O07. 
Dard) fractionirte Fallung aus Kalilauge gereinigt, dann aus Methylalkohol um- 
fryftallifirt, bildet es ein ziegelbraunes Pulver, welches ſich ziemlich fdjwer in 
kaltem Methylalkohol, Aethylalkohol und Aether Loft; in Ralilauge Loft es fic) mit 
pridjtig blauer Farbe. 


Derivate aromatifdher Sulfoſäuren. 


Eugen Fifdher!) hat die Beobadhtung gemadt, dak aud) aromatifdje 
Difulfofiuren durd) Condenfation mit Phenolen Farbftoffe ergeugen, welche hen 
Phtaleinen ähnlich find. 


Phenanthrendifulfofiure und Reforcin. Erhitzt man 1 Mol. ber 
erſteren und 2 Mol. des legteren allmiilig bis auf 195 bis 200°, fo entfteht eine 
ſpröde, cantharidenglingende Maſſe, die beim Zerreiben ein duntelvothbraunes 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1880, 814, 317. 
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Pulver liefert. Die alfalifdjen Löſungen deffelben befigen eine den HFluorefcein- 
{dfungen mindeftens gleid) ftarte Fluoreſcenz. Der fo entftandene Körper iſt 
ſchwefelhaltig und hat vielleidht die Zuſammenſetzung Cꝛs Hae Se O,. Fifder 
bezeichnet ihn als Phenanthrenf{ulfeinreforcin. Daſſelbe löſt ſich ſchwer 
in kaltem, etwas leichter in heißem Wafer mit goldgelber Farbe, etwas (slider 
iſt es in Alkohol. Dieſe Löſungen färben Seide gelb; die alkaliſchen roth. — 
Reductionsmittel verwandeln es in eine farbloſe Verbindung. 

Die Phenanthrendiſulfoſäure liefert auch mit anderen Phenolen ähnliche 
Korper. Andererſeits giebt aud) Phenoldiſulfoſcäure eine analoge Reaction. 
Phenolmeta⸗(Mono⸗) fulfofiiure dagegen giebt mit Reſorcin fein analoges Product. 

Zur Darftellung der Phenanthrendifulfofiure trigt man 1Thl. Phenanthren 
allmilig unter kräftigem Schütteln in 4 Thln. Pyroſchwefelſäure de8 Handels 
ein und läßt ſchließlich 1/, bis 1/2 Stunde auf dem Wafferbabde ftehen. Es bildet 
fic) unter Entweidjen von wenig SO, beinahe nur Phenanthrendtfulfofiure. — 
Man gieBt nun in Waffer, neutralifirt mit Ralf, entfernt das Calciumſulfat, 
verfegt die Caleiumſalzlöſung mit viel Kalkmilch und fällt den Ralf durch Kohlen- 
ſäure. Das niederfallende Calciumcarbonat nimmt hierbei die VSerunreiniguagen 
mit fic) aus der Lifung. Bet Anwendung einer geniigenden Menge Kall erhält 
man fdjon beim erften Male eine faum gelblid) gefirbte, blau fluorefcicende Kalt- 
falglifung. Diefe wird mit einer zur Berfegung unjureidenden Menge Schwefel⸗ 
fiiure verfegt, vom Calciumfulfat abgepreßt, dad Filtrat möglichſt ftarf eingedampft 
und bie Difulfofuure mit Alkohol ausgezogen, wobei bas nicht zerfegte Calcium⸗ 
fal; und der Gyps zurückbleiben. Legtere Körper werden zur nüächſten Operation 
guritdgegeben. 


Derivate der Kohlenſäure. 


Wie aus den frither (Bolley, ©. 452) gegebenen Ausfithrungen erfidhtlid, 
hat man aud bas Aurin den Pbhtaleinen an die Seite geftellt, indem man ſeine 
Bildung aus Phenol und Kohlenſäure unter Wbfpaltung von Wafer mit dem 
Condenfationsproceffe gwifdjen der Phtalſäure und den Phenolen verglid. Man 
könnte, entfpredjend dieſer Auffaffung, das Aurin als ba8 Carbonein des Phe- 
nols begeidjnen. : 

Die genauere Kenntniß der Conftitution einerfeits der Körper der Aurin⸗ 
Gruppe, andererfeits der Phtaleine hat allerdings dieſe Auffaſſung weſentlich modi: 
ficirt und berichtigt. Während hinfichtlid) der Conftitution die beiden Claſſen von 
BVerbindungen nad) unferer jegigen Kenntniß einander eher noch näher ftehen alé 
friiher, ba beide als Derivate bes Triphenylmethans oder homologer Kohlenwaſſer⸗ 
ftoffe erfannt worden find, fann ihre Bilbungsweife nicht in dem Sinne vergliden 
werden, wie e8 frither gefdhah: die Kohlenſäure fpielt bei der Bilbung der Wurine 
eine wefentlid) andere Rolle, als die Phtalfdure bei der Erzeugung der PHtaleine. 
Dies offenbart fich iibrigens fdon in der Thatſache, daß bas Aurin durch Gon: 
denfation von 1 Mol. Kohlenfiiure und 3 Mol. Phenol entfteht, die Phtaleine 
aber gu ihrer Bildung 1 Mol. Phtalfiiure und 2 Mol. eines Phenols erfordern. — 





Diorybengophenon, Raphtolcarbonein. 847 


Dagegen find jegt Verbindungen befannt, welde man vielleicht mit etwas größerem 
Rechte den PHtaleinen an die Seite ftelen fann, wenigftens infofern fie alé 
CondenfationSprobucte von 1 Mol. Kohlenſäure mit 2 Mol. eines Phenols er⸗ 
ſcheinen — eine Unalogie, welche ſich freilich mehr auf die Bildung, als auf dte 
Conftitution erftredt. In Rildficht auf die erftere dürfen fle indeffen wohl als 
Carboneine bezeichnet werden; offenbar find fie aber in Wahrheit nidts anderes 
a8 aromatifde Orytetone. 


Phenolcarbonein, Diorybenzophenon, 


C,H,.OH 
COC 
H.. OH 

Dieſer Körper wurde zuerſt von Städel und Gaili erhalten und gwar 
durch Verſeifung ſeines Benzoyläthers mittelſt alkoholiſchen Kalis. 

Vom Diphenylmethan, CH, (Cg H,)o, ans gelangt man zu demſelben auf 
folgendem Wege: Diphenylmethan wird zuerſt in eine Diſulfoſäure und diefe durch 
Schmelzen mit Kali in Diorydiphenylmethan, CH,(CsH,.OH)s, vers 
wandelt. Aus diefent wird 3. B. der Bengosjtiuredither, CH, (C, H, . OC; H; O)., 
dargeftellt, welder burch Oxydation mittelft Or O, in Ciseffig den entſprechenden 
Aether be8 Diorydiphenyltetons, CO(C,H,.OC,H, O),, liefert. Dieſer 
liefert, wie angegeben, das Diorydiphenylfeton durch Berfegung mit altoboli- 
{dem Mali. 

Der Körper bildet, aus Waſſer fryftallifict, Bltittdhen oder Nadeln, ans 
Allohol compacte Kryſtalle. Schmelzpunkt 210°; löslich in Heifem Wafer, 
Allohol, Aether, Ciseffig und in fohlenjaurem Natrium. 

Städel hat es wahrſcheinlich gemacht (aber noch nicht ficher bewieſen), daf 
de Hydrogylgruppen im Diorybengzophenon yum CO die Paraftellung einnehmen. 
Bie an anderer Stelle gezeigt, entfteht das Dioxybenzophenon aud) aus Aurin 
und Pararofanilin durd) Erhigen mit Waffer, wonad die -gleide Stellung fiir 
dte Hydroxyle bes erfteren refp. die Amidgruppen des letzteren zum Methan⸗ 
foblenftoff gu folgern wire. (©. Aurin und Rofanilin.) Ebenſo wiirde fic, 
wegen der Bilbung des Diorybengophenon beim Schmelzen de8 Phenolphtaleins 
mit Rali, der entfpredjende Schluß fiir die Stellung der Hydrorylgruppen in 
dieſer Verbindung ergeber 


Nap bhtolcarbonein. 


Die bereits S. 453 erwihnte Cinwirfung der Oralſäure auf a-Naphtol 
hat Grabowsfy 2) ſpäter eingehender unterfudt. 
Erhigt man ein Gemiſch von Maphtol, Oralſäure und Schwefelſäure zwei 


1) Ber. d. d. chem. Ge). 1878, 746. Städel, Ber. d. d. Gem. Sef. 1874, 
1481; 1876, 568; 1877, 1887. — 3 Ber. d. d. dem. Gef. 1871, 725. 


848 Reforcincarbonein. 


Stunden fang auf 110 bis 115° fo erhält man eine dunfle Maſſe, die nur gum 
Theil in Alkohol löslich ift. Durch Digeriren mit heißem Bengol löſt ſich dre 
in Alfohol unldsliche Subſtanz auf, und kryſtalliſirt beim Erkalten in farblojen 
Warzen, weldje ein Gemenge verfdhiedener Gubftangen find. Rad) 15 maligen 


Umkryſtalliſiren aus Benzol verwandeln fie fid) in ſchöne, farblofe, glänzende 


Rroftalle, weldje die Forme! Cy, Hi, O- befigen und dasAnhydrid des Naphtol: 
catboneing oder des Diorydinaphtyltetons 


CioH 
co / 10 "Yo 
oie H, 
barftellen. Bei der Bildung diejes Körpers findet Condenfation gwifden dem 
Naphtol und der durch Cinwirlung der Schwefelſäure auf dte Oxalſäure naſciren⸗ 

den Kohlenſäure ftatt: 


. CO, 4 2 C,)H;, O — Co, Hig Og + 2 H, O. 
Die Subftang Loft ſich in concentricter Malilauge in der Kälte gar nicht, im der 
Wiirme aber ein wenig, indem die Flüſſigkeit fic) ſchwach grün firbt. Die neben 
biefem farblofen Rirper entftehenden gefärbten Subſtanzen wurden nod nid 
weiter unterſucht. 


Reforcincarbonein. 


Erhigt man Reforcin mit Oxalſäure und Schwefelſäure, fo befommt man, 
wie bereits ©. 454 mitgetheilt, eine gelbe Subſtanz, von welder Baeyer vers 


muthete, daß fie Euranthon enthielte. Die Reaction ift ingwifden von Claus — 
und Andrei) genauer ſtudirt worden. Sie erhigten 1 Mol. Reforcin mit 


2 Mol. entwifferter Oralftinre im zugeſchmolzenen Rohre (ohne Bufag von 
Schwefelfiure) etwa 2 bis 3 Stunden auf 200°. Wenn die Röhren nicht explo: 
dirten, fo ließ fic) aus dem Reactionsproducte ein Körper iſoliren, welder durd 


wiederholtes Löſen in Alkohol und Fällen mit Waffer geretnigt, nad) dem Trocknen 


ein feines, rothes, febr leichtes, äußerſt hygroſtopiſches Pulver bildet, das von 
Alkalien leicht gelbft wird yu einer, je nad) der Concentration mehr rothen oder 
gelben Löſung von intenfiver moosgritner Fluoreſcenz; Säuren fallen aus 


diefen alfalifdjen Fliffigtetten den Körper wieder unveriindert in Floden aus. 
Sn concentrirter Eſſigſäure und Wlfohol ift er löslich, bleibt aber beim Verdunſten 


unkryſtalliniſch als rothes Pulver guritd. — Durch Wafferftoff in statu nascendi 
wird die effigfaure wie die alfalifde Flüſſigkeit leicht entfirbt, bet Berithrung det 
Luft aber wird die urfpritnglide Fürbung ſchnell wieder hergeftellt. — Der Körper 
ift ungemein hygroſkopiſch; vollfommen genaue Analyfen waren deshalb nidjt zu 
erhalten. Bet der Deftillation ither Zinkſtaub giebt er Diphenylfeton, Phenol 
und Bengol, weshalb ihn die Entdeder für Divreforcinfeton erklären. Sie 
geben ihm die Formel 


1) Ber. d. d. chem. Gej. 1877, 1305. 
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co’ H;0 
No, (OB)s 
doch fdjeint die Forme! 


° OH 
CHC | 
cog 
CoH 
H 


wohl die gleiche Wahrſcheinlichkeit yu haben. 
Durch Kochen mit Efſigſäure giebt die Subſtanz, wie es fcjeint, ein Mono⸗ 
acetylderivat, C13 H70,(C,H;0), was vielleicht für eine bdritte Forme! ſpricht, 


etwa: 
C,H,.OH 
COC 
¢Hs—=O, 
({. unten Euxanthon). 


Trägt man in ihre alfoholifde Löſung Brom ein, fo werden bedentende 
Mengen davon anfgenommen, und durch Waſſer wird dann ein ſchwerer, brome 
reicher Körper gefällt, der aud) in feiner Farbkraft mit dem Eoſin die grifte 
Aehnlichkeit zeigt. Die Zuſammenſetzung wurde nod) nicht genau feftgeftellt. 

And) Gukaſſianz) unterfudte die Cinwirfung von Oralſäure und 
Schweſelſäure auf Reforcin, und madhte dabei ganz ähnliche Beobachtungen 
wie bet der Bildung des Corallins (f. d.). Unter Entwidelung von Kohlenſäure 
und Rohlenoryd bildeten ſich zwei Farbftoffe, von denen der eine in Alfohol los⸗ 
lih, der andere darin unlöslich ift. Beide zeigen die gleiche Zuſammenſetzung 
C4H,0,, und find nad) der Befchreibung dem von Claus und Andred 
auf demfelben Wege erhaltenen Körper (ſ. o.), welchen diefe für etn Diveforcine 
leton Cig Hs O,, anfehen, fo ähnlich, daß man an Identität glauben möchte. 
Gukaſſianz drückt die Conftitution feines Körpers durch die Formed 


OH 
CO— GHC 


| 0 
©O— OFC 
H 


aus, weldje zur Oxalfiure in der gleidjen Begiehung ftiinde, wie die friiher anges 
nommene, ſymmetriſche Formel des Fluorefceins zur PHhtalfdure. 
Das Corallin halt Gulaffiang für das entfpredende Condenfations 
probuct aus Phenol und Oralſäure: 
CO—CO,H,.OH 


| 
CO—C,H,.0H 
Auf die Unwahrideinlidfeit diefer Anficht wurde bereits oben (©. 776) 
hingewiefen. 
1) Ber. d. d. Hem. Sef. 1878, 1179, 
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Orcinphtalin, CogH.O;, (7). Das Phtalein des Orcins wird wie 
fimmtlide Bhtaleine in alfalifder Léfung durch Zinkſtaub unter Entfärbung der 
Fluſſigkeit reducirt. 

Ru fener Darftellung verfegt man eine Löſung von Orcinphtalein in ver: 
dünnter Natronlauge mit wenig Binkftaub; ſchon in der Kälte tritt die Reaction 
ein und wird durch Erwärmen auf dem Wafjerbade raſch yu Ende gefithrt, unter 
giinglicher Entfärbung der Flüſſigkeit. Merkwürdigerweiſe erfolgt diefe Reduction 
bei Anwendung von Malilauge nur fehr langſam und {dpwierig. 

Die farblofe Löſung läßt fid) ohne Oxydation des gebildeten Phtalins an der 
Luft von dem überſchüſſigen Zinkſtaub abfiltriven. Beim Anfiiuern mit verdünn⸗ 
ter Schwefelfiiure fällt bas Phtalin in weifen Floden ans. Die Subſtanz ijt in 
trodnem Zuſtande ziemlich beftiindig, wenn fie aus abfolut reinem Phtalein dar- 
geftellt ift; felbft bet fehr geringer Verunreinigung dagegen findet bald an der 
Luft theilweife Orydation ftatt; vafd) erfolgt diefe aud) bet der reinen Gubftan; 
beim Erhitzen. | 

Ein eigenthitmlides Verhalten zeigt die Verbindung Säuren gegenilber. 
Sm trodnen Buftande fann fie mit concentrirter Salzſäure gefodt werden, ohne 
fich gu verändern; febt man dagegen gu der alfalifdjen Löſung derfelben in der 
Wiirme concentrirte Salzſäure, fo findet fofort Orydation ftatt und es fallt das 
regenerirte Phtalein in Verbindung mit Saljfiure in rothen Floden aus In 
verditnnter falter Löſung erfolgt dieſe Umwandlung beim Zuſatz von Salzſäure 
nidjt; ebenfowenig durch ſchwächere Guuren, 3. B. Eſſigſäure, in der Siedhitze 

Sn Wafer ift das Orcinphtalin ſchwer löslich; augerordentlich leicht da: 
gegen in Alfohol, Holzgeiſt, Aceton und Eſſigſäure. Es fann nicht im froftallt- 
ſirten Buftande erhalten werden, und wurde nicht analyfict; dagegen bildet es ein 
wobldaratterifirtes und analyfirtes 


Diacetylorcinphtalin, Cop H,¢0,(Cy Hs O)o. Im Vacuum getrodneteé 
Oreinphtalin wird mit dem dreifachen Gewidt von Eſſigſäureanhydrid am iid: 
flußkühler gefodjt; die Subſtanz löſt fic) farblos und nach einftiindigem Erhigen 
ift bie Reaction beendet. Beim Erkalten fryftallifict bereits etn Theil der Acetyl: 
verbindung aus; auf Zuſatz von Altohol {cheidet fic) beim längeren Stehen aud) 
der Reft faft vollftiindig in farblofen Blattden ab. Diefelben werden von der 
Mutterlauge getrennt, mit heigem Alkohol mehrmals ausgewaſchen und aus Bemol 
umkryſtalliſirt. 

Man erhält ſo die Subſtanz leicht in farbloſen, würfelähnlichen, kleinen 
Kryſtallen, die den beim Umkryſtalliſiren conſtanten Schmelzpunkt 2110 zeigen. 

Sie iſt in Alkohol, Aceton, Eſſigſäure ſchwer löslich, leicht in Benzol und 
Toluol, und zerſetzt ſich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Verkohlung. 
Durch Alkalien wird fle in alkoholiſcher Löſung leicht in Eſſigſäure und Orcin⸗ 
phtalin zerlegt. 

Die Zuſammenſetzung dieſes Acetylderivates iſt etwas auffallend. Man muß 
ſich vorſtellen, daß beim Uebergang des Phtaleins in das Phtalin nicht, wie ſonſt, 
zwei, ſondern vier Waſſerſtoffatome fixirt werden, und dak bet der Acetylirung 
zwei WMolecitle Waſſer abgeſpalten werden: | 





Sorcinphtalein, Homofluorefcein. 839 
Cy9HigO; + 4H = Coq Hy 0; (?) 


Orcinphtalein Orcinphtalin 
Cy2 Hoo O; + (Cz Hs O) O = Cog Hig O4(C, H3 0), + 2H, 0 
PHtalin Diacetylphtalin 
SforcinpHhtalein. 


Blomftrand und Halanffon 4) erhielten durch Einwirkung von raudjender 
Schwefelſäure auf Toluolmonofulfofaure (oder ein Salz derfelben) bei etwa 160° 
2 Toluoldifulfofiuren, und zwar in fehr ungleider Menge. Die in größerer 
Menge gebildete liefert beim Schmelzen mit Kali neben viel Salicylfiiure einen 
bem Orein ifomeren Körper, das Sforcin. (Die Entdeder bezeichnen die Bers 
bindung and als a-Sforcin, yur Unterfdeibung von einem anderen Sforcin, 
welches Senhofer kurz vorher aus einer anderen Toluoldifulfofiiure erhalten 
hatte.) 

E. Ndlting 2) unterſuchte bas Verhalten diefes Körpers gegen Phtalſaure⸗ 
anhydrid. Während Orcin nur unter Zuziehung eines waſſerentziehenden Mittels 
ein farbloſes Bhtalein liefert, verbindet ſich das Sforcin Blomſtrand's direct bei 
195 bis 200° mit Phtalſäureanhydrid, unter Bildung eines dem Fluorefcein 
durchaus ähnlichen Phtaleins. Bromirt man e8, fo erhilt man einen eofinartigen 
Farbſtoff. Techniſche Bedeutung Hat derfelbe nicht, da Iſorcin viel theurer fein 
wlirde als Reforcin. Doc ift die Thatfache intereffant, ba fie den Cinflug der 
Stellung der Hydroxylgruppen gegenitber dem Methyl auf den Charafter des 
Pbtaleins in eclatanter Weife hervorhebt. 


Homofluorefeccin, 
Cos Hyg Os. 


Diefe Verbindung erhielt Schwarz Y al eine fehr ſchön fluorefcirende Subs 
ſtanz durch Einwirkung von Chloroform und verdünntem Aegnatron auf Orcin; 
ifte Bildung und Zufammenfegung ftellt ex durch die folgende Gleichung dar: 

3 C; Hs Og + 200 == Cy3 His O; + 3 H, 0 

Hiernadh wiire der Körper ein Trimethylfluoref{cein. Das rothe Natron: 
jal; löſt fic) in Waſſer zu einer durehfidtigen rothgelben Flüſſigkeit, welche wie 
die Löſungen bed Fluorefceins felbft in fehr ftarter Verdünnung prachwoll 
gelbgritn fluovefcirt. Die freie Säure wird ans concentrirter Effigftiure fry- 
ftellifict erhalten. Es ift eine zweibaſiſche Säure. Sie bildet mit Brom ein 
Heras und Tetrabrombomofluorefcein; ferner eine Hexanitroverbin— 
dung. Diefelben find gute Farbftoffe 4). 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1872, 1084. — Zeitſchr. f. d. hem. Groggewerbe 
1878, 132. — 5) Ber. d. d. chem. Sef. 1879, 2183. — 4) Gang kürzlich, gu fpiit 
fiir eine eingehende Beriidfidtigung ift eine auSfilbrlidere Abhandlung erſchienen: 

Schwarz, Ber. d. d. hem. Geſ. 1880, 543. 
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Quantität derfelben, und zulegt bleibt eine leicht lösliche braune Maſſe zurück, die 
gum größten Theil aus Hydrodjinon beftebt. 

Die Curanthonfiure ift dem Curanthon fehr ähnlich, aber wie bemerkt, in 
Waſſer viel leidhter löslich. Sie befigt ſchwach ſaure Cigenfchaften und giebt mit 
Kalilauge eine gelbe Löſung, weldje aber an der Luft durch Orydation ſchnell 
dunfler wird, während fic) die Lofung des Euxanthons unveriindert erhalt. Mit 
Eiſenchlorid giebt fie eine rothe Firbung, während Euxanthon fic) damit grin 
färbt. Baſiſch effigjaures Blei giebt mit wäſſerigen Lofungen einen röthlich gelben 
Niederſchlag, deſſen Zuſammenſetzung darauf hinweiſt, daß die Euxranthonſäure 
vierbaſiſch iſt. — Beim Erhitzen ſchmilzt die Säure und geht in reines Euranthon 
Uber. Dieſelbe Umwandlung erleidet fie, wenn man ihre wäſſerige Löſung unter 
Zuſatz von etwas Ammoniak kocht. Die Flüſſigkeit erſtarrt dabei zu einem Brei 
von ſehr feinen voluminifen Nadeln, welche ganz reines Euranthon find. 


Derivate der Vernfteiufiuren. 
Reforcinfuccinein, ſ. Bolley S. 454. 
Reforcintfofuccinein, Cie HisO,. 


Dieſen Körper ſtellte J. Roſicki ) dar durch vierſtündiges Erhitzen von 1 Thl. 
Iſobernſteinſäure, 2 Thln. Reſorcin und 1 FHL. engliſcher Schwefelſdure auf 
120 bis 1500. Es findet dabei keine Zerſetzung der Iſobernſteinſäure ſtatt, 
während letztere für ſich allein mit Schwefelſäure ſchon bei 1200 unter ſtarkem 
Aufſchäumen vollſtändig in Kohlenſäure und Propionſäure zerfällt. — Das 
Reactionsproduct wird zur Entfernung von SGchwefelfinre, unangegriffenem Re 
forcin und Iſobernſteinſäure mit Waffer ausgetodt, wobei das Sfofuccinein in 
gelbbraunen Flocken zurückbleibt. Es kann nicht froftallifirt erhalten werden, umd 
wird durch Auflöſen in Ammoniak und Fällen mit Salzſäure gereinigt. Es lft 


ſich leicht in Alkohol, Aether und Alkalien; die letztere Löſung iſt ſchwach roth ge⸗ 


färbt und fluoreſcirt {chin griin. — Bei 270° zerſetzt es ſich. — Mit Blei giebt 
es einen rothen Lack. 
Die Bildung des Reforcinifofuccineins erfolgt nach der Gleichung: 
O. He O. + 20C4 HeO, = 3HS20 + Cy, His Os 
Iſobernſteinſäure Reſorcin Reſorciniſoſuccineĩn 


Das Sfofuccinein des Reſorcins iſt, ebenſo, wie das Guccinein, iſomer mit 


dem Brafilein?), dem Orydationsproducte des Braſilins, Cy, Hi« O,. Dieſer 
Farbſtoff aber iſt, ebenſo wie die beiden ſynthetiſch erhaltenen, ein Derivat des 


1) Ber. d. d. Gem. Geſ. 1880, 208. — *) Liebermann und Burg, Ber.d. d. 
dem. Gej. 1876, 1886. 
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Reforcins, denn ex giebt, wie Emil Kopp) geseigt Hat, bei der troduen Des 
ſtillation beträchtliche Mtengen dieſes Phenols. Ob mn das Vrafilin ein ifomeres 
Succinin oder Iſoſuccinin des Reforcins ift, oder ob ihm vielleicht eine andere 
Conftttution zukommt, ift bis jegt nod) nicht ertwiefen. 

Dem Brafilin fehr nahe fteht bas Hamatorylin, Cy. H,,O,.. Es unter⸗ 
fdeidet fic) von jenemt nur durch das Mehr eines Sauerftoffatoms. In der 
Kaliſchmelze giebt e8, wie Reim 2) fand, Byrogallusfiure Seine Forme! 
aber erlaubt nicht, e8 als ein Succinin oder Sfofuccinin diefes Phenols aufzu⸗ 
faffen; dagegen ließe ſich dtefelbe vereinigen mit der Annahme eines gemifdten 
Reforcine und Pyrogallusfiure-Succinins; die Bildung des entfpredenden Suc⸗ 
cinein8, Cig Hyg Og, fSnnte nad) der folgenden Gleichung vor fid) geben: 

C,H,O, + C;H,0,; + C.H,0,; — 3H, 0 = Cy¢ His 0; 

Bernfteinjaure Reforcin Pyrogallus- 


oder fiure 

Hobernfteinfiure 

Dementfprechend erhielt Ridard Meyers) in der Chat bei der trodnen 
Deftillation des Hamatorylins eine Miſchung von Reforcin und Pyrogallusfiure. 
Das Himatorylin erjdeint demnach als ein Derivat diefer beiden Phenole; Bee 
ftimmteres aber läßt fid) nad) den bisherigen Unterfudungen über feine Confti- 
tution fo wenig angeben, wie itber die des Brafiling. 

Ucbrigens hat Letts9 durch Erhigen von Hämatorylin und Pbhtalfiures 
anhydrid einen Körper erhalten, für weldjen er die Formel Cyo H,o O14 aufftellt, 
und den ex fitr das PHhtalein des Hämatorylins erflirt. Der Körper 
hat indeffen wenig charalteriftijche Cigenfdjaften, fo daß feine Natur wohl kaum 
al ficher feftgeftellt betrachtet werden kann. 


Fabrikation ber Phtaleine. 
1, Fluoreſcein. 


Obwohl das Fluorefcein felbft ein Farbftoff ift, — es färbt Seide und 
Bolle echt gelb mit einem Stic) ins Röthliche — fo hat es doch als folder feine 
oder dod) nur gang beſchränkte Anwendung gefunden. Um fo grifer und mannig- 
fattiger ift dbagegen die Rabl feiner Derivate, weldje in erfter Linie der Seiden⸗ 
md Wollenfirberet eine reichhaltige Scala von Farbentiinen geliefert hat. Wn 
das Tetrabromfluorefcein, weldjes als Eoſin die Reihe erdffnete, ſchloſſen ſich 
bald die jodirten und nitricten Fluoreſceine, und ferner die atherartigen, Vers 


1) Ber. d. d. chem. Sef. 1873, 446. — 2) Ibid. 1871, 829. — 5) Ibid. 1879, 
1392. — 4) Ibid. 1879, 1651. 
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bindungen ded Fluoreſceins. Mehrere dieſer Farbſtoffe traten mit dem aus 
geſprochenen Programme auf den induſtriellen Kampfplatz, die Cochenille zu ver⸗ 
drängen. Es waren dies beſonders Nitrobromfluoreſceine, deren immer nod) etwas 
bläulichen Ton man durch Beimengung verſchiedener gelber Farbſtoffe der Coche⸗ 
nille ähnlicher zu machen ſuchte. In mancher Hinſicht konnten dieſe künſtlichen 
Producte den Vergleich mit der Cochenille wohl beſtehen; insbeſondere ſcheinen ſie 
zum Theil der letzteren an Widerſtandsfähigkeit gegen alkaliſche Agentien, alſo 
an Walkechtheit, mindeſtens gleichzukommen, während ihre Beſtändigkeit gegen die 
Einwirkung des Lichtes der der Cochenille nachſteht. 

Dieſer letztere Umſtand würde wohl hinreichen, die Verwendung der neuen 
Farbſtoffe an Stelle der Cochenille zu verhindern; es kommt hinzu, daß in der 
neueſten Zeit unter den gemiſchten Phenol⸗Azokörpern (ſ. u.) einige neue Farb⸗ 
ſtoffe aufgetaucht ſind, welche allem Anſcheine nach ſich als viel gefährlichere 
Gegner der Cochenille erweiſen dürften. Damit wären denn zugleich die Eoſin⸗ 
Scharlachfarben von dieſem Kampfplatze verdrängt, und es iſt zu erwarten, daß 
die Fabrikation der ſubſtituirten Fluoreſceine in der Folge ihren Gchwerpuntt in 
der Herſtellung mannigfaltiger, fein abgeftufter Farbentine ſuchen wird, weld 
hauptſächlich ber Seidenfiirberet zu Gute fommen ditrften. 

Von den eingelnen induftriellen Producten, welde im Laufe der legten Sabre 
im Handel erſchienen, feien erwähnt: 

Eofin, das Kalium- oder Natriumfals des Letrabromfluorefceins, juerft 
von H. Caro in der badifden Aniline und Sodafabrik in Ludwigshafen fabrif: 
mäßig erjeugt; die jodirten GFluorefceine wurden von ©. Nölting) tm 
Winter 1875 dargeftellt durch Cinwirkung von Bod und Bodfdure auf Fluorefcein. 
Gr erhielt bas Bijodfluorefcein rein, und ein Ponceau, das ein Gemiſch von 
Bi⸗ und Letrajodderivat war. Das reine Letrajodfluorefcein ſcheint guerft von 
Bind{dhedler und Buſch im den Handel gebracht worden 31 fein. 

Das Bijodfluorefcein brachte die Firma P. Mtonnet & Co. in la 
Plaine bei Genf unter dem Namen Pyrofin J in den Handel; 8 ift ein 
feurigeSs Orange. Vetrajodfluorefceine erfdjienen alS Roſe B & l'eau 
(Bindfdedler und Bufd in Bafel), Pyroſin R (Monnet), Primerose 
soluble (%. Durand und Huguenin in Bajel), Eosine bleuadtre 
(R.° Geigy in Bafel), Erythrofin (Meifter, Lucius und Britning in 
Höchſt a. M.). — Das Letrajodfluorefcein ift viel bläulicher als Eoſin, und felbft 
Methyleofin. — Rofe Bengal, Phloxin und Cyanofin (Monnet) gehiren 
in Ddiefelbe Claffe, dod) iſt Näheres über thre Zufammenfegung noc) nicht befannt. 
Das Bengal-⸗Roſa ift der bläulichſte der bis jegt befannten Eofinfarbftoffe; es 
nähert fic) in dex Nüance dem Fuchſin, zeichnet fich aber durch viel größere 
Schönheit und Reinheit aus. Phloxin und Cyanofin (letzteres alfohollsalid), 
befigen Ititancen, die zwiſchen Pyrofin J und Bengal-Roja ltegen. 

Das Bromnitrofluorefcein ftellte die Badiſche Aniline und Soda— 
fabrif in Ludwigshafen (H. Caro) zuerſt gegen das Jahr 1876 dar und fithrte ef 
als Gofin BN in die Firberet ein. Der Farbftoff zeichnet fich durch feine bläuliche, 


1) Pli cacheté déposé au greffe des Prud’hommes de Lyon, 8. Dec. 1875. 
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coderMedbulide Nitance aus, und itbertrifft das Cofin an Licht⸗ und Walkecht⸗ 
het. Die gur Erzeugung von Scharlachtönen angewendeten Gemifde find unter 
verfhiedenen Namen in den Handel gebradjt worden: Lutécienne (A. Poirrier 
in Paris) ift im Wefentliden ein Gemenge von Brommnitrofluorefcein mit den 
gelbfirbenden Binitros und Vetranitrofluorefceinen; fommt aud) gemiſcht 
mit bem Poirrier’ jen Orangée Mr. 2 (Verbindung von Diazobenzolfulfofinre 
mit B-Raphtol f. gemiſchte Bhenolagofarbftoffe) im Handel vor. — Nopalin, 
Scharlach (Kalle in Biebrich), Kaiſerroth find Mifdjangen von Bromnitro- 
fluorefcein mit Binitronaphtol; wegen der Cigenfdjaft des legteren abzufärben, 
und namentlid) beim Dämpfen und in der Wppretur fic) auf die weifen Zeugſtellen 
zu übertragen, ift etn ſolches Gemenge in der Druckerei nicht gut verwendbar. 


Coccin enthilt als gelben Gemengtheil Aurantia (Ammoniumſalz des 
Hexanitrodiphenylaming S. 618). Gin ſolches Gemenge erfordert felbftverftind- 
lid) wegen der unangenehmen pbhyfiologifden Wirkungen der Wurantia diefelbe 
Porfidt in der Anwendung wie diefer Farbftoff. Cin befonderes Bromnitro- 
fluorefcein bradte P. Monnet & Co. als Hortenfia in den Handel. 

Unter den Aethern des Eoſins find vor allem der faure Methyläther 
(Baeyer’s Methylerythrin) und der faure Wethylather (Crythrin) yu nennen. 
Shre Salze, befonders das Kaliumſalz des erfteren, gehen im Handel als Eosine 
à Palcool GBadiſche Fabrif, Geigy, Kalle), Mtethyleofin (Monnet), 
Primerose & l’alcool (Durand), Rofe J, B (Bindfdedler) und 
vielleidht nod) unter anderen amen. Der Farbftoff Loft fid) am beften in 5Opros 
centigem Wlfohol unter Zufasy von etwas Natriumcarbonat. Er giebt ſchönere, 
vollere und glingendere Mitancen wie Eofin, weldjes ex in yon und St. Etienne 
für Seide faft ganz verdriingt hat. — Chryfolin, ein gelber, von Reverdin 
enthedter Farbſtoff, ift etn Bengylfluorefcein 2). 

Rur Erfennung des Cofins kann man nad) Baeyer) ſeine Ueber- 
führung in Fluoreſcein durd) Rückſubſtitution des Broms mittelft Waſſerſtoff tm 
status nascendi benugen. Schüttelt man den Farbftoff mit Wafjer und Natrium⸗ 
amalgam unter gelindem Criviirmen, fo entfirbt fid) die rothe Flüſſigkeit nad 
gan; furger Beit, wobei das anfänglich gebildete Fluorefcein gleich weiter yu, 
Sluorefcin reducirt wird. Verdiinnt man nun mit Waffer und fest einen Tropfen 
Shamileonlsjung Hingu, fo tritt fofort dte grüne Fluoreſcenz des Fluorefceins her⸗ 
vor. — Rum Nachweis de8 Eoſins auf roth gefiirbten Geweben foll dieſe Reaction 
nit anwendbar fein. Dt. Reimann’s Firberzettung %) empfiehlt fiir diefen 
Rwed eine concentricte wiifferige Léfung (1:4) von Wluminiumfulfat, in welder 
das zu unterfudjendDe Stoffmufter erwärmt wird. Während die Farblade der 
Cochenille und des Rothholzes, fowie das Fudhfin, Corallin und Saffranin durch 
diefe Léfung vom Gewebe abgezogen werden, bleibt das Cofinroth in derfelben 
fat gang intact, — Bur Pritfung des Gofins auf Verfälſchung durd) die 


1) Beitidr. f. d. hem. Großgewerbe 1876, 190; 1877, 269, 457; 1878, 133, 

Reverdin et Nélting, Les progrés de lindustrie chimique a l'expo- 

sition universelle de Paris en 1878. — %) Ber. d. d. dem. Gej. 1875, 147. — 
5) Rad Dingler's polyt. Journ. 220, 182. 
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genannten drei Lheerfarbftoffe wird die Anwendung einer, mit dem vierfachen 
Volum Wafer verdiinnten Schwefelfiiure vorgeſchlagen, welche Eofin als orange 
farbenen Niederfdjlag ausfällt, während Fuchſin und Corallin mit gelber, Safranin 
mit blanvioletter Farbe in Léfung bleiben. 

R. Wagner!) hat bemertt, dak Cofin und Methyleofin, im Gegenſatz ju 
den ilbrigen rothen Cheerfarben, durch Collodium fofort entfärbt wird, und empfieblt 
dieſes Verhalten zur Erkennung derfelben auf gefürbten Stoffen. — R. Bsttger*) 
fonnte dieſe Angabe nicht beftitigen. 

Die außerordentliche Entwidelung der Suduftrie der Cofinfarbftoffe fpiegelt 
fich, wie in anderen Fillen aud), am beften in ben Preisverhdltniffen. Als 
Beiſpiel fet nur erwähnt, dak bas Cofin im Jahre 1874 zu 900 Franten das 
Kilogramm auf den Markt gebradt wurde, und dag gegenwiirtig fein Preié 
zwiſchen 30 und 50 Franken ſchwankt. — Das Reforcin war damals mr cin 
Laboratoriumsproduct und war auf den Preiscouranten der chemifden Fabrifen 
mit 1200 Franken notict, während e8 gegenwirtig etwa 20 Franken foftet; der 
Preis der Phtalſäure ift 18 Franten. 


Reſorcin. 
Metadiorybenzol, CH. (OM). 


Das Reſorcin wurde 1864 durch Barth und Hlaſiwetz?) entdeckt und 
wurde bis yu dem Reitpuntte, wo feine Molle in der Farbftoffinduftrie begann, 
gewöhnlich nach demjenigen Verfahren bereitet, welches zu feiner Entdedung 
geführt hat: Schmelzen de8 Galbanumbarzes mit Ralihydrat. Sm Sabre 1873 
zeigte dann ©. Kopp‘), dak es mit BVortheil durch trodne Deftillation des 
Brafilins gewonnen werden kann. Letzteres braudt nicht im Zuſtande der 
Reinheit angewandt zu werden; es können vielmehr die dunfelbraunrothen Kruſten 
+ benugt werden, weldje in nicht unbetrichtliden Quantitäten {ich bet der Bereitung 
und betm Aufbewahren der käuflichen Braſilienholz⸗Extracte nach und nad 
abſetzen. 

Neben mechaniſchen Unreinigkeiten und harzigen Subſtanzen beſtehen dieſelben 
hauptſächlich aus Braſilin und Braſilinkalklack. In einer eiſernen oder kupfernen 
Retorte der trocknen Deſtillation unterworfen, liefern ſie, außer ziemlich viel auf⸗ 
geblähter Kohle, ein wenig gefärbtes Deſtillat, welches durch ein naſſes Filtrum 
filtrirt (um etwas theerartige Producte auszuſcheiden) und auf dem Waſſerbade 
concentrirt beim Erkalten ſehr ſchöne, wohl ausgebildete, nur wenig gefärbte 
Kryſtalle von Reforcin liefert. 

Außerdem bildet ſich das Reſorcin aus einer ganzen Anzahl von zweifach 
ſubſtituirten Benzolen und einfach ſubſtituirten Phenolen beim Schmelzen mit 


1) Nah Dingler’s polyt. Journ. 220, 182.— *) Polyt. Notizblatt 1876, 31. 
8) Liebig's Annalen 130, 354. — 4) Ber. d. d. hem. Gej. 1873, 446. 
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Raliumhydrat, und zwar nidt, wie man erwarten follte, allen aus den Meta- 
verbindungen, fondern aud) aus deren Sfomeren. Lewtere Bilbungsweife invol- 
virt felbftverftiindlid) eine moleculare Umlagerung während des Schmelzproceſſes, 
indem die eintretenden Hydroxylgruppen eine andere Stelle einnehmen als die 
Atome ober Complexe, welche fie erfegen. Go entfteht Reforcin durch Schmelzen 
der bret Brombenjzolfulfofiuren und der beiden Benzoldiſulfoſäuren (Meta: und 
Paras), fowie der Chlors und Bromphenole mit Kaliumbydrat. — Ferner bildet 
es fid) in gleicher Weiſe aus der Paradlorbengolfulfofiure und aus der Mtetas 
und Parajodbengolfulfofiiure. — Ueber induftrielle Darftellung des Reſorcins ſ. w. u. 


Das Reforctn bildet im reinen Zuſtande farb- und geruchloſe rhombiſche 
Kryftalle, die in Wafer, Alfohol und Wether fehr leicht, in Benzol und Chloros 
form ſchwer löslich ſind. Aus der Löſung des legteren kryſtalliſirt e8 in weifen, 
vollfttindig geruchloſen Nadeln. C8 ſchmilzt bet 110° (nach Reverdin bet 104°) 
und fiedet bei 271 bis 272°, verdampft aber ſchon bet niederer Temperatur. 
Meift ift eB von einer fremden Subſtanz begleitet, welche es braun färbt und ibm 
een unangenehmen Geruch ertheilt. Die wiifferige Löſung giebt mit Eiſen⸗ 
chlorid eine violette Firbung, welche raſch in ein ſchmutziges Braun übergeht, 
wenn bas Reſorcin unrein ift, die fic) aber erhilt, wens es rein ift. 

Löſt man Reforcin in Sdhwefelfiiure, welche Spuren von falpetriger Säure 
enthalt, fo bildet ſich nach einiger Zeit eine prachtvolle blaue Firbung, welde auf 
Zuſatz von Waſſer in Rothbraun itbergeht!); aber die am meiften charalteriſtiſche 
Reaction auf Meforcin befteht in der Bilbung von Fluorejcein. 

Um Reforcin in einer Subſtanz nachguweifen, genltgt es, dtefelbe mit einer 
ficinen Menge Phtaljdureanhydrid gu ſchmelzen, und das Reacttonsproduct im 
einer altalifdjen Flüſſigkeit zu löſen. Bet WAnwefenheit von Reforcin entfteht 
dann eine gelbe Löſung von ſtark ausgefprodjener gritner Fluorefceng. Spuren 
von Reforcin genitgen gur Herbeifithrung der Reaction. 

In Berithrung mit der Luft nimmt bas Reforcin und feine Löſungen eine 
leiht rothe Farbung an. — Die beiten Hydrorylwafferftoffatome des Reforcins 
laſſen ſich durch Wlfohol- und Säureradicale vertreten: 


Diäthylreſorcin, Cz H. (OC, Hse)s, wird erhalten durch Erwärmen von 
Reſorcin mit Kalihydrat und Jodäthyl. — Farbloſe, bei 2510 ſiedende Flüſſigkeit. 


Diacetylreforcin, C,H,(OC,H;0),, entſteht bet der Einwirkung von 
Acetylchlorid auf Reforcin. Farblofe, in Waſſer unlssliche Flüſſigkeit. 

Das Reforcin verbindet ſich ferner mit Ammoniak, Schwefelfiiure, mit den 
Sulfaten des Calciums, Bariums rc. und mit fcjwefelfaurem Chinin. 


Dibromreforcin, C,H, Br,(OH),, wird durd) Berfegung von Letra: 
bromfluorefcein (f. 0.) mit Ralilauge, Anſäuern und Ausſchütteln der Flüſſigkeit 


1) Liebermann, Ber. d. d. hem. Sef. 1874, 248. (E. Kopp hatte die Reaction 
aufgefunden und angegeben, dak fie mit rauchender Schwefelſäure entftebt.) — Mit 
dem von Siebermann angegebenen Reagen8 aus Sdwefelfiure und 6 Proc. KNO, 
i Farbfioffe durch Einwirkung von falpetriger Sdure auf Phenole) tritt fle momen- 
an ein. 
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mit Aether erhalten. Farbloſe Kryſtalle, in kaltem Waſſer ſchwer, in heißem 
Waſſer, in Alkohol und Aether leicht löslich. Schmelzpunkt 92 bis 930. 


Tribromreſorcin, Oe HBr; (OH)s, ſcheidet ſich auf Zuſatz von Brom: 
waſſer zu einer wäſſerigen Reſorcinlöſung ab. Kleine, farbloſe, in kaltem Waſſer 
ſchwer, in heißem Waſſer und in Allohol leichter lösliche Nadeln. Dieſe Reaction 
benutzt Degner zur titrimetriſchen Beſtimmung des Reſorcins, ebenſo 
wie man die Bildung des Tribromphenols durch die gleiche Reaction zur Be⸗ 
ſtimmung des Phenols benutzt. 

Wird eine Reſorcinlöſung gu überſchüſſigem, unter Waſſer befindlichem Brom 
geſetzt, fo bildet ſich eine in Waſſer faſt unlösliche Verbindung C,H Br; 0,, 
welche in großen, farbloſen Prismen kryſtalliſirt und bet 118,50 ſchmilzt. Auf 160° 
erhitzt, zerfällt ſie in freies Brom und Tribromreſochinon, C, HBr, O, 
Letzteres kryſtalliſirt in kleinen gelben Nadeln. 

Dinitroſoreſorcin, C,H, (NO),(OH), + 2H,0, entſteht durch Zu⸗ 
fas von ſalpetrigſaurem Kalium gu einer ſtark verdünnten, mit Eſſigſäure ver- 
fegten Reforcinldfung. Es bildet gelblid) braune oder grane Blättchen, weld 
ſchwer löslich in kaltem Waſſer und faltem Alfohol, leidter in den heifer Fliiffig: 
feiten, unlöslich in Benzol und Wether find. C8 befigt ſtark faure Cigenfdjaften 
und verpufft bet 115° 


Trinitroreforcin, Orypitcinfiure, Styphninſäure, Cs H(NO,). (O , 
iſt ſchon ſeit langer Zeit bekannt als Product der Einwirkung von Salpeterſäure 
auf Fernambukertract (Chevreul) auf Euxanthon (ſ. o.), auf Moringerbſäure, ſo⸗ 
wie eine Reihe ſogenannter Gummiharze, z. B. Galbanum. Letzteres iſt leicht 
erklärlich, wenn man die Bildung des Reforcins beim Schmelzen dieſes und ähn⸗ 
lider Harze mit Kali bedenkt. — Aus dem Reforcin erhält man es durch Ein⸗ 
wirkung von Salpeterſäure bei niedriger Temperatur; aus Metanitrophenol durch 
Erwärmen mit concentrirter Salpeterſäure und aus Orthonitrobenzoẽſäure durch 
Erwärmen mit einer Miſchung von Sedhwefelfiiure und Salpeterſäure. — Merz 
und Better?) empfehlen die Darſtellung der Styphninſäure ans Diacethl⸗ 
reforcin und Reforcinfulfofiiure und haben daflir fpecielle Vorſchriften gegeben. — 
Es bildet groge, gelbe, bet vorfidjtigem Erhigen fublimirbare, in Waffer ſchwer 
lösliche, heragonale Prismen oder Blätter. Der Schmelzpunkt tft 175,5° Das 
Crinitroreforcin ift eine ftarfe gweibafifde Säure; die Galje fryftallificen gut 
und erplodiren heftiq beim Erhigen. — Mit Zinn und Salzſäure erwärmt, giedt 
e8 ſalzſaures Lriamiboreforcin, CeH(NH,)3(OH)s. Die Löſung dieſes 
Salzes firbt fid) beim Durchleiten von Luft oder auf Bujak von Cifendlord 
tief kirſchroth und ſcheidet kleine, dunkelrothe, blau ſchillernde Nadeln von ſalz⸗ 
ſaurem Amidodiimidoreforcin, 


va Hy 
HCl 
C,H(OH),<N HY 

6 \nE” 


1) Journ. f. pratt. Chemie 20, 322. — 2) Ber. d. d. chem. Gef. 1879, 2086. 
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ab, aus weldjen mit Ammoniat das freie Amidodiimidoreforcin in Heinen, 
grünen, metallglingenden, in kaltem Waſſer unlöslichen Nadeln erhalten wird. 

Ueber die gefiirbter Azoverbindungen des Reſorcins ſ. Bolley 
©. 457. 


Unter den verſchiedenen Bilbungsweifen des Reforcins hat allein diejenige 
ans Bengoldifulfofaure vermodt , für die fabrikmäßige Gewinnung des Reforcins 
zur Geltung gu gelangen; doch ſcheint aud) die Chlorbengolfulfofinre wenigftens 
voriibergehend fiir diejen Zweck benutzt worden gu fein+), weshalb ihre Darftellung 
bier kurz angegeben werden fol. 

Cl | 
Chlorbengolfulfofaure, CoH - Man erhilt fie burd Ging 
SO, H 


wirkung ber concentrirten Sdhwefelfiiure anf Monochlorbenzol. Bur Bereitung 
des LeBteren bringt man Gengol, dem eine Heine Menge Sod gugefegt ift, in eine 
tubulirte, mit Rückflußklihler verfehene Retorte; man läßt durd) den Tubulus 
einen trodnen Chlorſtrom eintreten, unter zettweiliger Unterbredjung der Operas 
tion, und deſtillirt endlid, um das oberhalb 130° Uebergebhende gu trennen. Auf 
dieſe Weife entgieht man das bereits gebilbete Monochlorbenzol der ferneren Gin- 
withing des Chlors (Monochlorbenzol ift eine bei 132° fiedende, erft unter — 40° 
erftarrende Flüſſigkeit). Man vereinigt die ber 130° deftillirenden Fractionen, 
ſchuttelt fle mit Aetzkali und rectificirt. Da fich Meine Mtengen von Jodderivaten 
bilden, fo ift eS gut, das Reactionsproduct einige Lage den Gonnenftrahlen aus. 
zuſetzen. Dabei wird das Bod in Frethett gefegt und fann mit Kali fortgenom⸗ 
men werden. Nach der von Aronheim *) beobachteten Reaction fann wahrſchein⸗ 
lid) bas Sod zweckmäüßig durch Molybdänpentachlorid erfegt werden. 

Bur Darftellung der Chlorbenzolſulfoſäure Wt man das Monochlorbenzol 
auf bem Wafferbade in Sehwefelfiure. Mad) vollendeter Auflöſung fittigt man 
mit Bleicarbonat, filtrirt, zerſetzt das Bleiſalz mit Schwefelwaſſerſtoff, und erbilt 
durch Eindampfen des Filtrates die Säure als einen dicen Syrup, weldjer ſich 
in lange, feidenglingende Sryftalle verwandelt. Dieſe find in Waffer und Alfo- 
bol Lhslidh, im Bengol und Wether unlöslich. Die Salze der Chlorbengol- 
fulfofiure find fimmtlich in Wltohol ſchwer löslich. — Durch Schmelzen mit 
Rali erhält man aus ihnen Reforcin %). 

Benzoldiſulfoſciure, CeH,(SO,H),. Beim Erwärmen von Benzol⸗ 
ſulfoſäure mit rauchender Schwefelſtiure entftehen zwei ifomere, leicht lösliche 
Säuren, Benzolmeta⸗ und Benzolparadiſulfoſäure, die durch Kryſtalliſation der 
Kaliumſalze von einander getrennt werden können. Sie ſind zweibaſiſch und geben 
gut kryſtalliſtrende Salze. Die Metaſäure tritt in vorwiegender Menge auf. 

Zur induſtriellen Darſtellung der Benzoldiſulfoſäure wurde anfänglich, wie 
es ſcheint allgemein, das Verfahren von Egli) angewandt, welches in der Ein⸗ 


1) Reverdin, Monit. scientif. 1876, 695. — 9) Ber. d. d. hem. Geſ. 1875, 
1400. — 8) Oppenheim und Vogt, Liebig’s Annalen, Suppl. IV, 876, — *) Ber. 
d. d. hem. Sef. 1875, 817. 
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wirkung gewihulider, heifer Sdhwefelfiure auf Benzoldämpfe befteht. Leitet 
man Benzoldämpfe in auf 240° erhitzte Schwefelſäure, die ſich in einer Retorte 
mit abfteigendem Kühler befindet, fo tritt giemlich lebhafte Reaction ein, die Re- 
torte fitllt fic) mit einem weigen Dampfe und ein grofer Theil des Benzols de- 
ftillict unverindert ab. Das Deftillat riecht nach SO, in Folge thetlweifer Ver⸗ 
kohlung des Benzols, jedenfalls ein bedeutender Dtangel der Methode. Die Operas 
tion geht auf diefe Weife regelmäßig von Statten, dod) darf die Temperatur nidjt 
ber 250° fteigen, da fonft Aufſchäumen und Verfohlen dec Maſſe eintritt. — 
Nach einer Beſchreibung des Verfahrens von L. Ourand!) betriigt die Menge der 
angewandten Sdwefelfiiure das Vierfadje von dem Gewidjte de8 Bengols. Das 
Reactionsproduct gieBt man in das etwa vierfadke Volumen Wafer, darauf fit 
tigt man mit Ralf, wodurd) fid) Calciumfulfat ausſcheidet und benzoldiſulfoſaures 
Calcium in LWéfung geht. Die filtrirte Ldfung wird mit der erforderliden Menge 
Sodalifung zerfegt, vom Calciumcarbonat abfiltrict, und die Léfung de8 benzol⸗ 
difulfofauren Natriums zur Trockne verdampft. 

Nach einer neverliden Mittheilung von Bindſchedler und Buſch in 
Bafel?), in deren Fabrif anfinglich gleichfalls nach bem Egli'ſchen Verfahren 
gearbeitet wurbde*), ift daffelbe jegt verlaffen und durch das folgende erſetzt 
worden : 

Sn einen mit Ruhrer und auffteigendem Bleikühler verjehenen, gußeiſernen 
Apparat gießt man 9Okg rauchende Scwefelfiiure von 80% und läßt dant unter 
ftetem Rithren 24 kg chemiſch reines Benjol in ditnnem Strahle durd den 
Cohobator einflieBen. Die Maffe erhigt fic) allmiilig bis gum Siedepunkte ded 
Benzols. Die Dämpfe des nicht angegriffenen Benzols verdidjten fic) im Cobos 
bator und flieBen zurück. Mad) zwei bis drei Stunden ift alles Benzol verſchwun⸗ 
den und in Venjzolf{ulfofiure verwandelt. Nun wird der Cohobator abgelpertt 
und der Dedel des Apparates mit etner Deftillirjdjlange verbunden. Man ers 
higt von Neuem und fteigert die Temperatur allmiilig bis auf 275% Bet dieſer 
Lemperatur verwandelt ſich die Benzolſulfoſäure in Benzoldiſulfoſäure, und zu⸗ 
gleich deftillirt mit dem Waffer ein wenig Benzol, welches der Reaction entgan- 
gen ift. Man erhält die Lemperatur von 275° etwa 20 Minuten, ligt dann 
erfalten und gießt die ganze Maſſe in eine grofe Menge Waffer (etwa 2000 1). 
Man erhigt gum Kochen und neutralifirt genau mit Kalkmilch. — Die weitere 
BVerarbeitung ift bie von Durand angegebene; die Filtrationen werden mittelft 
Hilterpreffen ausgeführt; die Löſung des bengoldifulfofauren Calciums ift farblos. 

Ueberführung dex Benzoldiſulfoſäure in Reforcin. — Degner*) 
fand, dag beim Schmelzen der Bengoldijulfofiure (1,3) mit Kali die Cemperatur 
von ſehr wefentlicbem Einfluß auf das Refultat ift. Bei 170 bis 180° entfteht nur 
Phenolmetajulfofiure; erft bei hiherer Temperatur wird Reforcin gebildet, ſeine Aus: 
beute ift am gitnftigften bei 235 bis 270°, um bet noch mehr gefteigerter Lem: 
peratur wieder gu finfen, namentlich wenn wenig Kali vorhanden ift. 12 Dtol 
KOH auf 1 Mol. Diſulfoſäure ſcheint bas geeignete Verhiltnig zu fem. — 


1) Monit. scientif. 1876, 697. — *) Monit. scientif. 1878, 1169. — 8) Monit. 
acientif. 1875, 974. — *) Journ. f. pratt. Chem. 20, 300. 
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Die Anwendung von Natron an Stelle des Kalis liefert wn Allgemeinen 
geringere Ansbente; doch ift bei längerer Schmelzdauer der Unterfdhied weniger 
bemerflich. : 

Onrand1) befdried 1875 die fabrikmäßige DOarftellung bes Reforcins 
folgendermofen: Das Natriumſalz der Bengoldifulfofdiure wird bet 250° mit ſeinem 
fünffachen Gewichte wafferfreiem Aegnatron behandelt. Die Operation wird in 
gugeijernen, mit medjanifden Ruhrern verfehenen und durch ein Oelbad erhigten 
Tapfen ausgeführt; fie erfordert 24 bié 36 Stunden, und von Beit yu Beit ge- 
zogene und unterjudjte Proben zeigen den Dtoment an, wo fie unterbrochen werden 
mug, da bei längerer Fortfegung das gebilbete Reforcin yer{tirt wird. Die 
Schmelze wird dann anf gufeiferne Platten gegofjen und nach dem Erfalten, um 
die Auflöſung im Waſſer yu erleidhtern, in Meine Stitde zerſchlagen. Dare 
auf (aft man Schwefelſäure in dünnem Strahl hinzutreten bis zur völligen 
SGattigung der alfalifden Flüſſigkeit. 

Man läßt mm die Löſung erfalten, wm foviel als möglich Natriumfulfat 
auskryſtalliſiren gu Laffer. Das Reforcin bleibt in der Mutterlauge. Wegen 
fener grofen Löslichkeit muß es derſelben durd) Schütteln mit Aether entzogen 
werden. Beim Wbdeftilltren des Aethers hinterbleibt dann das Reſorcin in der 
Blafe und erſtarrt nach dem Erkalten zu einem feſten kryſtalliniſchen Kuchen. 

Nad den neueren Angaben von Bindſchedler und Buſch?) verfahren 
diefe Fabrifanten in nadftehender Weife: 

60 kg bes nach angegebener Art bereiteten bengoldifulfofauren Natriums 
werden, villig troden, in einen gufeifernen Reffel gebracht, in welchem man vor⸗ 
her 150 kg Aegnatron von 76° mittelft einer Heinen Menge Wafers geldft hat 
(Natronfirup). Dian erhigt 8 bis 9 Stunden unter fortwiihrendem Rühren auf 
270°, wobei die Maffe, welche anfänglich fluffig war, langſam nabhegu feft wird. 
Darauf lift man erfalten, löſt dann in etwa 500 1 kochendem Waffer und fitgt 
der Löſung eine gewiffe Menge Salzfiiure yu, wihrend man immer im Roden 
erhält, damit die fid) entwidelnde ſchweflige Säure entweidht. — Die Flüſſigkeit 
ſetzt, nachdem fie ſchwach ſauer gemacht ift, ein wenig theeriger Materie ab. Mad) 
dem vollftiindigen Erfalten wird fle forgfiltig filtrirt, und darauf in die continutre 
lid arbeitenden Extractionsapparate gebradt. — Dieje Extractionsapparate bes 
ſtehen aus grofen tupfernen, ſchräg liegenden, mit Ruhrern verjehenen Cylindern 
von etwa 250 1 Inhalt. Man füllt fie vollfttiindig mit der Flüſſigkeit, und läßt, 
nnter mäßigem Rühren, einen fehr langfamen Strom von Aethylither hindurd)- 
paſſiren. Diefer ſättigt fic) bierbet mit Reforcin, und wird damn in Deftillirs 
blafen gebracht, wo er in dem Dtafe, wie ex eintritt, abdeſtillirt wird. Er macht 
dann continuirlich denfelben Weg durch die Flüſſigkeit, bis diefe völlig erſchöpft 
iſt. Einer freundlichen Privatmittheilung des Herrn Bind ſchedler verdankt 
Verfaſſer die Angabe, daß bet dieſer Extraction auf je 5 kg Reſorcin 1 kg 
Aether, oder 1 Proc. des angewandten AWethers verloren geht. 

In den Blafen bleibt das Reforcin als eine faft ungefärbte Flüſſigkeit 
write, welche beim Erkalten kryſtalliniſch erſtarrt. Um die legten Spuren von 
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Aether und Waſſer zu entfernen, weldje diefes Product mit großer Hartnäckigkeit 
zurückhält, erbigt man e8 in emaillirten Gefäßen auf 215° Nach dem Erfalten wird 
die Maffe ſehr hart und pride. Sie bildet in diefem Buftande bas Handelsproduct. 

Diefes enthilt etwa 92 bis 94 Proc. reines Reforcin, ein wenig Phenol 
und etwa 5 Proc. einer theerartigen Subſtanz, welche bei der Deftillation zurück⸗ 
bleibt. Letztere Operation wird in ber Bindſchedler'ſchen Fabrik in Meinen Pore 
tionen iiber Gas ausgefithrt. Dabei geht zuerſt Waffer über, dann Phenol, und 
darauf faft chemiſch reines Reforcin, wie die Firma Bind{dedler und Buſch 
e8 in Paris ausgeftellt hatte. Bet genauer Cinhaltung der gegebenen Vorſchriften 
foll eine faft theoretifdje Ausbeute ergielt werden. Bn Folge des gegenwiirtigen 
niedrigen Preiſes der randenden Schwefelſäure kann jegt dad deftillirte Reforcin 
qu 20 Sr. per Rilogramm in den Handel gegeben werden, während 1875 der 
Preis für ein weniger reines Product nod) 30 Fr. war. 

Cin anderes Mittel, das Reforcin zu ceinigen, befteht in der Kryſtalliſation 
einer fehr concentrirten wiifferigen Löſung, aber der Verluft tft bet diefem Ber: 
fahren größer als bei der Deftillation, ohne daß dagegen das fo erhaltene Pros 
duct reiner wäre. 

Bur Extraction des Reforcins aus der angeſäuerten wiifferigen Löſung der 
„Reſorecinſchmelze‘ mittel{t Wether werden in den Fabriken fehr verfdiedenartige 
Vorridjtungen angewendet. Die einfachften beftehen in luftdicht verſchließbaren 
Suffern, welde um eine horizontale Are drehbar find, und im welchen die fragliche 
Löſung gerade fo mit Aether „ausgeſchüttelt“ wird, wie es bet den Operationen 
im Laboratorium üblich ift. Hierbet ift aber, befonders im Gommer, der Aether⸗ 
verluft fehr bedentend. Biel vollfommener ift der continuirlich wirfende Apparat 
von Bindfdedler und Buſch, deffen Princip oben kurz angegeben wurde. 
Einen gleichfalls continuirliden Apparat fitr Laboratoriumgebrauc), aber immer: 
hin beftimmt gum Arbeiten im griferen Maßſtabe, hat Herr Fr. Galathe 


-conftruirt, Wir geben feine Befdhreibung, obwohl er fic) in diefer Form nidt 


vollfommen bewährt hat; fein Princip ift ohne Rweifel brauchbar, und in der 
That foll ein gang ähnlich conſtruirter größerer Apparat im induftriellen Betriebe 
einer bafeler Farbenfabrif functioniren. — Fig. 78 ftellt den Apparat dar nach 
den freundliden Mittheilungen des Herrn Galathe. 

A ift das Grtractionsgefiip, welches mit einer als Cohobator dienenden 
Kuhlſchlange B und mit vier Tubulaturen verfehen ift. Durch die mittelft 


Quetſchhahn verſchließbare, paffend gebogene Trichterröhre a wird die gu ere 


trahirende Sliffigheit eingefullt. O ift ein im Wafferbade gu erwirmender Kol 
ben, welder zu Anfang der Operation mit einer geeigneten Mtenge Aether be 
ſchickt wird. Derfelbe ift mit einent doppelt durchbohrten Kork verſchloſſen, durd) 
weldjen die Röhren e und f eingefithrt find. e ift kurz unter dem Kork abgeſchnit⸗ 
ten, tritt burd) die Tubulatur c in bas Ertractionsgefiig ein und endet hier m 
eine am Ende gefdloffene, aber von vielen Heinen Löchern durchbohrte Schnecken⸗ 
röhre g. reicht faft bid auf den Boden von C und ift durdy die Tubulirung d 
mit A in Berbindung gefegt. ¢ und f find mit Glashibnen verfehen, welde zu 
Anfang der Operation gefdloffen find. — Die Tubulirung b dient, um Proben 
qu nehmen und fo ben Fortgang der Extraction beurtheilen gu finnen. 
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Man beginnt damit, den Wether in C gu erwärmen, und öffnet die Hähne e 
und ſobald der Drud de Aetherdampfes grog genug geworden iſt, um das 
Buriidteeten von Fluſſigkeit aus A nach C gu verhindern. Naturlich wird ſich 
dann aud) in f eine Aetherſaule erheben, weldje dem Fluſſigkeitsdrucke in A das 
Gleichgewicht Halt. Sobald dex Aetherdampf aus den Oeffnungen der Rohr⸗ 
(nede g austritt, wid ex ſich gu Heinen Cropfen verdidjten, weldje in A auf: 


Big. 78. 


fleigen. Wegen ihrer grofen 
Babl ift die Berithrungs lide 
zwiſchen bem Aether und der gu 
extrahirenden Fluſſigkeit eine 
ſehr große, und die Ertrae⸗ 
tion muß daher ſchnell und 
vollſtändig erfolgen. — Der 
mit Reforcin beladene Aether, 
welcher ſich an ber Oberflache 
der ſauren Loſung anſammeit, 
fließt, ſobald er das Niveau 
von d erreicht hat, durch die 
Rohre f in den Kolben, wo 
ex unter Zurlidlafiung des 
Reforcins wieder verdampft, 
von Neuem durch g in A 
eintritt u. f. f. Der Wether 
madjt alfo einen Sreis- 
lauf zwiſchen und A, wiih: 
rend deffen ex abwechſelnd 
fluffig ‘und dampfförmig ift, 
und durch welchen ſchließlich 
alles Reſorein in C angeſam⸗ 
melt wird. Gobald die Er⸗ 
traction beendet ift, braucht 
nur der in C nod) vorhandene 
Aether von dem Reforcin ab- 
deſtillirt, und letzteres durch 
Aufldfen in Waſſer aus dem 
Kolben entfernt gu werden. 
Es verfteht ſich von felbft, 
dag man bei Beendigung der 
Operation, bevor man die 
Erwiirmung des Aether’ 
unterbridjt, die Hähne e 
und ſchließt. Sobald 
dann ber Druck in C ſich 


vermindert hat, wird f gedffnet und darauf dic Berbindung ded Kolbens mit 
dem Apparate gelsft. — Bwedmifig füllt man das Gefäß A nicht höher als in 
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ber Figur angedeutet mit der gu extrahirenden Fluſſigkeit, ba dieſelbe während der 
Operation mehr oder weniger bewegt ift, und daher bet gu hoher Fuüllung en 
wenig davon in den Rolben C gelangen könnte. 

NBlting?) theilt mit, bak man im rohen Reforcin guweilen Heine Mtengen 
Thioreforcin, C,H,(SH)o, findet, weldjes wahrſcheinlich durch Einwirkung des 
bet Alfalifdmelzen fic) mandmal entwidelnden Waſſerſtoffs auf Benjoldifulfo- 
ſäure gebildet worden ift. Es findet fich in dem gwifdjen 240 bis 250° ſieden⸗ 
den Antheil und wird aus der wifferigen Löſung deffelben durch Bleigueer als 
gelber Bleilack gefällt. Es befigt einen charalteriftijd merfaptanartigen Geruch. 

—— (Das Thioreforcin entfteht auch bet gelindem Erwärmen von Benzolmeta⸗ 
difulfodlorid mit Zinn und Salzſäure. Kroftallinifde, mit den Waſſerdämpfen 
leicht flitdjtige Dtaffe. Schmelzpunkt 27°. Siedepunkt 245°.) 


Phtalſänre. 


Die Phtalſäure, Orthobenzoldicarbonſäure, Cs H. (CO O H),, deren An: 
hydrid die zweite Componente der PHtaleine bildet, wurde von Laurent tm Jahre 
1836 entdeckt, welcher fie durch Orydation des Naphtalins und einiger Chlorderivate 
deſſelben mittelſt Salpeterſäure erhielt. — Später zeigte Schunk), daß bet der 
Einwirkung von Salpeterſäure auf Alizarin eine von ihm Alizarinſäure ge⸗ 
nannte Verbindung entſteht, welche bald darauf von Gerhardt und von 
Wolff und Strecker ) als identiſch mit Phtalſäure erkannt wurde. Aud Pur- 
purin giebt bei ber Orydation mit Salpeterſäure Phtalſäure; ferner entfteht die- 
felbe in geringer Mtenge beim Behandeln von Benzol und Benzoeſäure mit Braun: 
ftein und Gehwefelfiiure. 

Alle diefe Bilbungsweifen, auch die legte, ſetzen einen tiefen Cingriff in die 
Molecitle der der Oxydation unterworfenen Verbindungen voraus. In glatterer 
Weiſe wiire die Entftehung der Phtalfiiure bet der Oxydation folder Bengolderivate 
zu erwarter, welche zwei fohlenftoffhaltige Seitenfetten in der Orthoftellung ent 
balten. Aber wihrend diefe Reaction bet den Meta⸗ und Parakirpern in der 
That zur Bilbung von Iſo⸗ refp. Terephtalſäure fithrt, ließ fic) die ifomere Phtal- 
ſäure aus den entfpredjenden Verbindungen der Orthoreihe nicht erhalten. Die 
Urſache ift, daß die Phtalſäure durch die gewithnlich angewandte Orydations⸗ 
mifdung von Raliumbidromatlifung und Schwefelſäure vollftiindig zu Kohlen⸗ 
fiure und Wafjer verbrannt wird+). Auch Kaliumpermanganat wirkt in wäſſe⸗ 
riger oder gar angefiinerter Löſung in gleider Weife zerſtörend auf Phtalſäure 
ein. In alfalifcher Löſung aber ift die Phtalfiiure gegen diefes Orydationsmittel 
beftiindig, und fo gelang es Weith ), mittelſt deffelben die Orthotoluylſäure bei 


1) Zeitſchr. f. d. hem. Grokgewerbe 1878, 131. — 2) Viebig’s Annalen 66, 
97. — 5) Liebig's Annalen 75, 12, 25. — 4) Bieber und Fittig, ebig’s An: 
nalen 156, 242. — 5) Ber. d. bd. hem. Gel. 1874, 1058. 


— 
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Gegenwart von Aetznatron gu PHhtalfdure yu oxydiren. — Ebenſo zeigte Piccard), 
bak Orthorylol, Orthotoluylſäure und andere Orthoverbindungen bet der Oxy⸗ 
dation mit Salpeterſäure Phtalftiure geben; diefes Orydationsmittel wirkt alfo 
auf dieſelbe keineswegs fo zerſtörend wie die Chromſäuremiſchung. 


Gine andere intereffante BilbungSweife der Phtalſäure beobachteten 1874 
Beith und Bindſchedler?). Bet der fabrifmigigen Darftellung der Anthra- 
dinonfulfofiiure aus Anthradinon und Schwefelſänre hatte ſich in einem Wus- 
nahmefalle das Anhydrid her Phtalfiiure in erbheblidjer Menge (bis 10 Proc. 
vom Gewidjte des Chinons) gebildet. 


Zur induftriellen Vereitung dex Phtalfiiure dient nod) jegt im Wefentliden 
die von Laurent angewandte Orydation der Chlorderivate des Naphtalins mit 
Galpeterfiure. P. und E. Depouilly*) benugten diefe Mtethode bereits 1865, 
um neben Phtalfiiure Chlororynaphtochinon (Chlororynaphtalinfiure) zu gewinnen, 
an deſſen Eigenſchaften als Farbftoff man damals Hoffnungen tnitpfte, weldje die 
Zukunft nidjt erfüllt hat (f. aud) weiter unten). 

Nad P. und E. Depouilly wird bas Naphtalin bet gewöhnlicher Tem⸗ 
peratur mit chlorſauren Alkalien und Chlorwaſſerſtoffſäure behandelt. Auf diefe 
Weiſe tann man in einer Operation eine große Menge Chlor mit dem Naphtalin 
verbinden und viel Naphtalintetrachlorid, CoH, Cl,, und Chlornaphtalintetra- 
chlorid, Cio H, Cl. Cl., neben einer fehr geringen Menge Naphtalindichlorid, 
Cio Ha Cla, darſtellen. Das letztere ſowie die anderen slartigen Chlorverbindun⸗ 
gen laſſen ſich durch Auspreſſen und die Anwendung geeigneter Löſungsmittel 
entfernen. 


Das Gemenge von Naphtalin- und Chlornaphtalintetrachlorid wird von 
Salpeterſciure im Waſſerbade angegriffen. Iu Folge der Langſamkeit dieſer Re⸗ 
action läßt ſich eine größere Menge Bichlornaphtochinon, Oid H,Cl, 0, 
(Chloroxynaphtalinchlorid), erhalten. Durch eine kräftigere Einwirkung würde 
man das letztere in Phtalſäure verwandeln. 


Aus jenem Chlorid ſtellten P. und E. Depouilly das Chloroxynaphtochinon 
dar, welches für fie einen größeren Werth hatte als die Phtalſäure (ſ. Bolley, 
S. 368). Jetzt wird die Operation gerade im umgekehrten Sinne geleitet, ſo 
daß die Phtalſäure als Hauptproduct gewonnen wird. 

H. Vohl*) bereitet die Phtalſäure durch Oxydation des Naphtalins mit 
Braunſtein und Schwefelſäure, oder mit Kalinmbichromat und 
Sdhwefelfiure. — Die Mtethode hat, fo viel befannt, in der Technik feinen 
Gingang gefunden und fann, nach dem oben erörterten Verhalten der Phtalſäure, 
faum cine gute Wusbeute geben. 

Die Phtalfiiure bildet farblofe Blattden oder kurze, dice Prisimen. Nad) 
Sdheibler fcheidet fich die durd) Orydation des Naphtalins erhaltene PHhtalfiure 
langfam in Prismen ab, welche oft 1 cm fang und 2 mm breit find; wird fie 


1) Ber. d. d. hem. Gef. 1879, 579. — 2) Ibid. 1874, 1106. — 5) Dingler’s 
polyt. Journ. 178, 64. — 4) Dingler’s polyt. Journ. 183, 145. 
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umfryftallifirt, fo zeigt fie dann die -gewihnlide Form. — Sie ift in kaltem 
Wafer ſchwer löslich (0,77 Thle. in 100 Thin. Waſſer bet 11,5°); leicht löslich 
in heifer Waſſer, in Wltohol und Aether. Der Schmelzpunkt wird verfdieden 
angegeben, je nad) der Bereitung (182°, 203°, 213°), was jedenfalls auf gering: 
fligige Verunreinigungen zurückzuführen ift. Die retne Säure, wie fie 3. B. aus dem 
Anhydrid durch Einwirkung von Waffer erhalten wird, ſchmilzt bei 213° (Ador.). — 
Bei ftiirkerem Erhitzen fpaltet fie fic) in Waffer und Phtalſäureanhydrid, 
weldjes in [angen Nadeln fublimirt, oder al8 eine raſch fryftallinifd erftarrende 
Flüſſigkeit deftillirt : 


CO —OH co 
CoH — H,0 + — No 


CO—OH 0% 
Mit überſchüſſigem Malt oder Kall erhigt, giebt fie Benzol: 


COOH 
CAC + 2CaO = 2 CaCO; + C, H. 
COOH 


Werden aber 2 Mol. neutrales phtalfaures Calcium mit 1 Mol Calcium: 
hydroxyd mehrere Stunden auf 330 bis 350° erhitzt, fo entfteht benzoſsſaures 
Calcium : 


TON 
2C.H, Ca + CaH, 0, = 2CaC0, + (C,H, .C00),Ca 
/ 


\coo 


Die phtalfauren Galze werden theilé direct, theils durch doppelte Zer⸗ 
ſetzung erhalten. Die Wllalifalze find fehr löslich in Waſſer, etwas weniger in 
Alkohol; die Salze der alfalifdjen Erdmetalle find wenig ldslidh. — Die Phtal- 
ſäure ift gweibafifd und giebt neutrale und faure Salze. Neutrales phtal- 
faures Ralium und Natrium troftallifiren in Blättchen. Das faure Am- 
moniumfal;, CsH,O,(NH,), in Prismen; es giebt bet der Deftillation 
Phtalimid, Cz H, NO,. — Das Bariumſalz tann durch doppelte Zerfegung 
erhalten werden; es bildet fehr ſchwer lösliche Blättchen. Das Gilberfal;, 
Cy Hy, 04, Age, ift ein weißes, kryſtalliniſches, in Waffer cin wenig (slides Pul⸗ 
ver; aud) bas Zink- und Bleifals können durch doppelte Berfegung erhalten 
werden. 


Der Methyle und Aethyläther der Phtalfiiure find farblofe Flüſſigkeiten; 
der Legtere fiedet bei 288°. Man erhilt ihn durch Cinleiten von Chlorwaffer- 
ftoffgas in eine alkoholiſche Phtalſäurelöſung. 


Phtalylchlorid, CgH,O,Cl,, wird erhalten durch Miſchen von 1 Mol. 
bet 100° getrodneter Phtalſäure mit 2 Mol. Phosphorpentadlorid; nach einigen 
Minuten tritt lebhafte Reaction ein, wobei fidh Phtalſäureanhydrid bildet. Man 
kocht 5 bis 6 Stunden am Rucflußkühler, und deftillirt nad) Vollendung ber 
Umfegung. — Stark lichtbrechende Flilffigteit; Siedepuntt 270°. Bom Wafer 
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wird es nur langſam zerſetzt. — Mit Reductionsmitteln liefert es den Phtal⸗ 
aldehnd. — Ueber die Conſtitution des Phtalylchlorids ſ. o. 


| JON 
Phtalfaureanhydrid, CoB Por entfteht, wie bereits erwähnt, 
O 


durch Erhigen der Phtalfiure. Die Zerſetzung ift nad Carius bei 230° voll- 
ftindig. Bet langfamem Erbhigen {ublimirt es in ſchönen, elafti{djen, langen Nadeln; 
bet ſchnellem dagegen deſtillirt es als ein durchſichtiges Del, weldjes zu einer 
weigen, harten, von fublimirten Nadeln bededten Maſſe erftarrt. Es ſchmilzt 
bet 127 bis 128° und fiedet bei 277°. Jn faltem Wafer ift es wenig löslich; 
in fodjendem löſt es fid) unter Bildung von Phtalſäure. In Alfohol und Aether 
tft es ſehr löslich. 

Has Phtalſäureanhydrid wird jetzt von verſchiedenen Fabriken in pracht⸗ 
vollen, blendend weißen, mehrere Zoll langen Nadeln in den Handel gebracht. 


Die Einzelnheiten der induſtriellen Phtalftiurebereitung werden meiſt als 
Fabrifgeheimnif behandelt. Es war mir nur miglich, die folgenden Angaben gu 
ethalten, weldje fid) auf das, in einer bafeler Fabrik angewandte Verfahren 
bejtehen. Ich verdante diefelben der Gitte de8 Herrn Fr. Galathe. 

Die Chlorirung des Naphtalins gefdieht nicht, wie bet dem Vere 
fahren von Depouilly, mittelft Kaliumchlorat und Salzſäure, fondern durch gas- 
formiges Chlor. Das Wefentlidfte dabei ift ein möglichſt rafder Fortgang der 
Ghlorirung, da nur auf diefe Weife die Bildung des fliffigen Naphtalindichlorid 
vermieden wird. 


Big. 79 (a.f.S.) ftellt den angewendeten Apparat dar. A ift der Chlorentwidler. 
Bund C find die aus beftem Steingeug gefertigten Chlorirungsbonbonnen. Dies 
felben ftehen in Holzbottichen, weldje nach Bedürfniß mit warmem oder faltem 
Waſſer gefüllt werden können. B wird mit 15 bis 30 kg Naphtalin beſchickt, 
und legteres durch Cinfillen von heißem Waffer in den Kaſten p geſchmolzen. 
Larauf leitet man aus gwei Chlorentwidlern gugleid) einen ftarten Chlorftrom 
in, (Die Cinleitungsrihren taudjen nur wenig in da8 geſchmolzene Naphtalin 
ein, da das Chlor fehr gut abforbirt wird.) — Die Maſſe erwärmt ſich nun ſehr 
ftarf, fo bag man mit Wafer kühlen mug, damit die Temperatur 160 bis 170° 
nicht itberfteigt. Die bei der Reaction entwidelte Wärme genitgt vollftindig, um 
den größten Theil de8 Naphtalins in feftes Tetrachlorid yu verwandeln, unter der 
Bebingung, daß ein ſtarker Chlorftrom eingeleitet wird. 

Geht die Temperatur bis 180° oder höher, fo verfohlt die ganze Maſſe 
unter Erglimmen. 

Das von B entweidende Chlor tritt nod) in eine gweite, mit Naphtalin 
gefüllte Bonbonne C ein, und wird in diefer vollftiindig abforbirt. C wird meift 
während der gangen Operation durch heißes Wafer erwärmt. 
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Big. 80. 
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Der etwa 11/, m Hohe Chlorentwidelungsapparat A befteht aus: 


1) einem Gplinder a aus Steingut, deffen Wandung mit vielen Löchern ver: 
ſehen ift und welder zur Aufnahme der Braunfteinftiide dient; 

2) einem Salzſäurebehälter b, ebenfalls aus glafictem Steingut. Beide 
Cylinder find durd) einen mit Bleiplatten Ubergogenen Gufeifendedel c mittelft 
Klemmſchrauben mit einander verbunden. 


Big. 81. 


Das Heine Aufſatzrohr d befteht aus diem gezogenem Blei; in daffelbe ift 
dad Ableitungsrohr e (glafirtes Thonrohr) mit Cement oder Gyps eingefittet. — 
SF ift cin Tubus gum Entleeren der Manganlaugen; g ein Holztaften, weldjer als 
Dampfmantel dient; & das Dampfzuflihrungsrohr; i die Oeffnung gum 
Ginfitllen der Salgfiiure; X ein beweglicher Holzdeckel; 1 Thonrohr, mit Cement 
gedichtet; m der Dedel gum Einfüllen des Naphtalins; n das Einleitungsrohr 
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des zweiten Chlorentwidlers; o bas Ableitungsrohr des in B nidjt abſorbirten 
Chlors. 

Eine Anzahl folder Chlorentwidler, verbunden mit den eutſprechenden Ab⸗ 
forptionsgeftifen, ſteht in einem langen Holzkaſten, in welchen man beliebig 
Dampf einſtrömen laſſen kann, wenn die Chlorentwidelung nachläßt. Fig. 80 
ſlellt eine ſolche Reihe perſpectiviſch dar. 

Die Orydation des chlorirten Naphtalins wird in ziemlich flachen 
Gejtifen aus Steinzeug vorgenommen, welche in einem Luftbade erhitzt werden 
(dig. 81). Die Salen ruhen mit ihrem Boden auf einem Gewilbe e, unter 
weldem der Heigraum liegt. ; 

Die Feuergafe giehen ab durch die Bilge f und erwärmen die Luftſchicht g. 


Big. 82. 


Bur Owdation wird eine Salpeterfiiure von 1,30 bis 1,35 fpecif. Gew. 
derwendet. Die entweidjenden Salpeterfiiures und falpetrigen Dämpfe werden in 
tinem Syſtem von Bonbonnen analog denen der Salzfaurecondenfation wieder⸗ 
gtwonnen und gu neuen Orydationen verwendet. Man erhiilt fo fefte Kuchen 


874 


Big. 83. 


Phtalfaure. 


Big. 84. 
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von roher Phtalſäure, die mit wenig Waſſer gewaſchen, ſcharf abgepreßt und 
wenn nöthig umkryſtalliſirt werden. 
In der Figure find noch bezeichnet: 
@ Schale ans Steinzeug; 
b Deckel, mit Cement gedichtet; 
e Füullsffnung; 
d Abzugsrohr für die Dämpfe. 


Fig. 82 (a. S. 873) zeigt in perſpectiviſcher Darſtellung eine Reihe ſolcher 
Omdationsretorten, welche durch eine gemeinſame Feuerung erhitzt werden. 


Die Sublimation der Phtalſäure reſp. ihre Ueberführung in 
das Anhyd rid geſchieht durch Erhitzen im Phenanthrenbade, Abziehen der An⸗ 
hydriddämpfe mittelſt eines Ventilators und Verdichtung derſelben in hölzernen 
Kammern. Den Apparat zeigt Fig. 83 im Längsſchnitte. Der gußeiſerne 
Vylinder a dient zur Aufnahme der PHhtalfiiure. Derfelbe ift wmgeben von einem 
weiteren Cylinder aus Schmiedeeifen, b, welder gum Theil mit PBhenanthren ge- 
fit tft. Fig. 84 zeigt die betden Cylinder im Durchſchnitt. — Dte Ere 
bigung gefdjieht von & aus — Der Ventilator e blift die Dämpfe des 
Phtalfiureanhydrides durd) den Abzugscanal f in die hölzernen Gublimations- 
fammern g. Das Innere derfelben ift mit Padleinen Uberzogen, fo daß ſich die 
Nadeln an der rauhen Oberfliidfe feftfegen. Die eingelnen Kammern find durd 
weitmaſchige Drabtfiebe A voneinander getrennt. ¢ ifteine leidjt bewegliche Klappe, 
durch weldje die eingeblafene Luft entweidht. Durch Arbeitsthitren, weldje in der 
Figur durch punttirte Linien angedcutet find, wird nach jeder Operation das An⸗ 
bydrid aus den Gublimationsfammern entfernt. 

Die Sublimationsdauer und damit die Größe der erhaltenen Kryſtalle hängt 
von der Stärke des eingeblaſenen Luftſtromes ab. Man hat ſie alſo in der Ge⸗ 
walt, da man die Geſchwindigkeit des Ventilators nach Belieben reguliren kann. 
Die Eoſinfabrikanten, welche meiſt die Phtalſäure nicht ſelbſt herſtellen, verlangen 
in der Regel lange Nadeln, weshalb gehihnlid) ein mäßiger Luftſtrom angewandt 
wird. 


Fluoreſceiln. 


Die Fabrikation des Fluoreſceins geſchieht im Weſentlichen nach der von 
Baeyer angegebenen Methode (ſ. o.). Nad) L. Durand) erhitzt man 2 Thle. 
Reforcin und 1 Thl. Phtalſäureanhydrid auf 195 bis 2000. Sobald die Maſſe 
ſehr feft geworbden, ift bie Reaction beendet. Das Reactionsproduct wird mit 
fochendem Waffer gewafden, um gewiffe Verunreinigungen yu entfernen. Das 
Fluoreſcein wird auf einem Filter gefammelt und getrocnet. - 


1) Monit. scientif. 1876, 698, 
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Bindfdedler und Bufdh?) ſchmelzen 100 Chle. Reforcin mit 75 Thin 
PHtalfiureanhydrid, erhigen eine Stunde lang auf 210°, laſſen erfalten und pul 
vern die Harte Maſſe fein. Diefelbe bedarf Leiner weiteren Reinigung, wenn man 
bet dex Herftellung der gefirbten Derivate in der nachſtehenden Weife verfabrt. 


Gelbjtidiges Cofin (wafferlssltd). 


Tetrabromfluorefceinnatrium. 


I. Verfahren. Man vertheilt 1 kg fein gepulvertes Fluorefcein m 
10 1 Alfohol, (apt ſehr langſam und in ganz dünnem Strahl 1,100 kg Brom 
hinzufließen, unter ſorgfältigem Umrithren der FlUffigtett. Das gange Fluorefcein 
geht dann, fdjon theilweife bromirt, in Löͤſung. Man fitgt dann weiter langfam 
von Neuem 1,100 kg Brom hinzu. Jeder Lropfen bilbet beim Hineinfallen 
einen fryftallinijdjen Niederſchlag von Letrabromfluorefcein. Man überläßt dar- 
auf das Ganze einige Stunden der Rube und decantirt dann. Die abgegoffene 
Fluſſigkeit enthilt die Bromwaſſerſtoffſäure, welche felbftverftindlid) wieder auf 
Brom verarbeitet wird, augerdem enthilt fie nod) Nebenproducte, d. h. ein Eoſin 
von tritberer Mitance. Der fryftallinifehe Abſatz wird guerft gur Entfernung der 
Mutterlauge mit ein wenig Alkohol gewafdjen, darauf mit Waffer bis zur voll: 
kommenen Neutralitét. Er wird dann in heißem Waſſer vertheilt und forgfiltig, 
unter Vermeidung eines Ueberſchuſſes von Alfalt, mit Natron neutralifirt. Durch 
Cindampfen der fo erhaltenen Löſung reſultirt dann das Tetrabromfluoreſcein— 
natrium in Form eines kryſtalliniſchen Pulvers. 


II. Verfahren. Man left 5 kg Fluoreſcein in 200 1 kochendem Waſſer, 
denen man die yur völligen Löſung nothwendige Menge Aegnatron zugefest hat. — 
Andeverfeits Loft man 11 kg Brom in dec zur villigen Entfirbung erforderlichen 
Menge verdiinnter Natronlauge. Man miſcht die alfalifde Fluorefceinlifung mit 
ber de8 Broms, und läßt langfam, in dünnem Strahle Salzſäure in foldher Menge 
hingutveten, daß die Flüſſigkeit ſauer und alles Brom in Freiheit gefest wird. 
Der erfte Cheil der zugeſetzten Salzſäure fallt das Fluorefcein im Buftande ſehr 
feiner Vertheilung; die folgenden Mengen madjen das Brom frei, und diefes wirlt 
fofort auf da8 Fluoreſcein und verwandelt es in Cetrabromfluorefcein. Dean 
filtvirt bas letztere ab, wäſcht e8 forgfaltig, löſt e8, entfpredjend dem erften BVer- 
fahren, in Natronlauge, und verdampft zur Trockne. 

Das auf diefem Wege erhaltene Product ift nidt gang fo ſchön, und giebt 
nicht die glingenden Farbentine, wie das nad) dem erften Verfahren bereitete; 
aber die Ausbeute an Farbftoff ift bedentend gréfer, und das Product ift für die 
meifter Unwendungen in der Färberei hinreidend rein. 


1) Monit. scientif. 1878, 1170. 
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Der VBerfanfspreis des waſſerlsslichen, gelbftichigen Eoſins ſchwankt gegen⸗ 
wärtig zwiſchen 35 bis 50 Fr. per Kilogramm, je nach dec Schönheit feines 
Farbentones, 

Die wifferige Löſung diefes Nirpers zeigt eine Fluoreſcenz v von bemerkens⸗ 
werther Schönheit. 


Blauſtichiges Cofix afferlsslich. 


Tetrajodfluorefceinnatrium. 


Diefes Product bradten Bindfdedler und Buſch 1876 guerft in den 
Handel; es giebt beim Färben und Drucken viel blauere Nitancen als das Brom- 
berivat.  Gegenwiirtig findet es fid) im Handel and) unter dem Ramen 
Crythrofin. 

Die Fabrifation gefdieht auf folgende Weiſe: 

Man Wt das Fluorefcein in alfalifdem Waſſer und fitgt die erforderliche 
Renge Sod, geldft in verdünnter Matronlauge, Hingu. Durch eine beliebige 
Säure fegt man das Fluorefcein und das Dod in Freiheit, welche fid) augenblid: 
lid) verbinden, unter Bilbung eines fryftallinifden Niederſchlages von Letrajod- 
fluorefcein. Die Mutterlaugen enthalten das nicht in die Verbindung eingetre- 
tene Jod in Form von Bodnatrium oder Bodwafferftoff. Man regenerirt das 
dod durch Raliumbidromat und Schwefelſäure. 


Der Niederſchlag von Tetrajodfluorefcein wird in verdiinnter Natronlauge 
geloft und die Löſung eingedampft. Der Ritdftand bildet das Hanbdelsproduct. 


Bet dem 1878 hohe Preife des Jods (45 Fr. per Milogramm) betrug 
der Preis des bläulichen waſſerlöslichen Eoſins 70 Fr. per Kilogramm. 


Die wiifferige Löſung des Tetrajodfluorefceins yeigt keine Spuren von 
dluoreſcenz. 


Safrofin (waſſerlöslich). 
Bromnitrofluorefceinnatrium. 


Bur Fabrifation diefes Producted verfahren Bindſ chedler und Buſch 
ſolgendermaßen: 

9 kg Tetrabromfluoreſcein werden in alkaliſchem Waſſer gelöſt, darauf 
Skg Natriumnitrat hinzugefügt, gum Sieden erhitzt, und 16 kg Schwefelſäure 
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dagugegeben. Der Niederſchlag, der anftinglid) intenfiv roth ift, entfirbt fid 
langſam, und bildet ſchließlich Floden von der Farbe des Schwefelmangans. Man 
filtrirt, wäſcht, löſt in ſchwacher Natronlauge und verdampft. Man erhüält das 
Product leicht tryſtalliſirt in Heinen, dem Fuchſin gleichenden Nadeln, indem man 
eine fodjend geſättigte alfobolifde Löſung langſam erfalten läßt. 

Das Product ift mit ben oben genannten, als Lutécienne, Scharlach, No- 
palin 2c. begetdyneten identiſch (abgefehen von den mandjen derfelben beigemengten 
gelben Farbftoffer). 

Es firbt die Wolle viel intenfiver und bläulicher als da8 Eoſin. Gein 
Berfaufsprets war im Auguſt 1878 im reinen, nicht froftallifirten Zuſtande 
30 Fr. per Kilogramm. Auf Seide giebt es weit weniger glingende Ritancen 
al8 das bläuliche und gelblide, waſſerlösliche Eofin. 


Alkohollosliches Cofiu. — Methyl-, Acthylesfin, Primerofe a Valcool. 


Die alkohollöslichen Cofine geben beim Farben und Druden weit glänzen⸗ 
dere und echtere Farbentine als dte waſſerlöslichen. Fabricirt wird der faure 
Methyl- oder Methyliither ded Cofins (Baeyer's Erythrin). Der erftere giebt 
eine etwas gelbere Nüance al8 der legtere. Ihre Fabrifation ift gang gleich, nur 
wird im einen Falle Methyl-, im andeven Wethylaltohol angewandt. 

5 kg Letrabromfluorefcein werden mit 10 1 reinem Methylalkohol und 
Ikg Schwefelſäure von 66° gemiſcht. Man erhigt vier Stunden im Wafferbade 
unter Rildflug, gießt dann in eine große Menge faltes Waſſer, filtrirt, wäſcht 
und führt den Niederſchlag in Kaliumſalz itber, indem man ihn mit einer Lofung 
von Raliumcarbonat fodt. Das Filtrat enthilt ein wenig Tetrabromfluorefcein: 
faliunt, welches der Methylirung entgangen ift; der Niederfdjlag ift das Kalium⸗ 
ſalz de8 fauren Methyläthers des Tetrabromfluorefceins. Das getrodnete Pro- 
duct löſt fid) Letdht in einer Miſchung von gleiden Theilen Waſſer und Alfohol. 


Reſorcinblau. 


Dieſer neue von Bindſchedler und Buſch entdeckte Farbſtoff, über 
deſſen Zuſammenſetzung und Herſtellung noch keine Angaben vorliegen, zeigt einen 
hubſchen Dichroismus; er ertheilt der Seide eine röthlich blaue, zugleich ſchön 
fluoreſcirende Färbung. Die Fabrikation im Großen bereitet bisher noch erheb⸗ 
liche Schwierigkeiten. 
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Chryfolin, Vengzylfluorefcein. 


Diefer gelbe Farbftoff wurde im März 1877 von Fr. Reverdin in der 
Fabrik von B. Monnet u. Comp. in La Plaine bei Genf guerft dargeftellt. 
Gr bildet ſich durch die Cinwirking von Schwefelſäure auf ein Gemenge von 
Phtalfiure und Bengylreforcin?). . 


Benzylreſorcin. Dieſer Körper läßt fich leicht darftellen, indem man 
entweder Benzylchlorid anf Reforcin in Gegenwart von etwas Rinkftaub ein: 
wirlen läßt, oder eine alfalifche und alkoholiſche Reſorcinlöſung mit Benzylchlorid 
focjt, oder endlich Reforcin mit Bengyldlorid im Oelbade auf etwa 150° erhigt. 
Die einfachſte Art zu verfahren iſt folgende: Man triigt in 1 Mol. geſchmolzenes 
Reforcin nad) und nad 2 Mol. Benzylchlorid ein®); e8 entwidelt fid) eine große 
Menge Salzſäure und die Maſſe wird rothbraun. Hat man alles Bengyldlorid 
eingetragen, fo erhigt man die Dtaffe mittelft eines Oelbadesd in einem Gefäße 
mit auffteigendem Kühler bis auf circa 150°, fo lange nod eine Entwidelung von 
Salzſäuredämpfen ftattfindet. Wlsdann gießt man die Maſſe in Wafer und 
fodjt, um die legten Spuren von Benzylchlorid gu vertreiben, läßt abfigen und 
decantirt. 

Das fo erhaltene Product ftellt ſich al8 ein ſtark gefärbtes DOel dar, das 
ſehr did, unlöslich in Waffer und ſchwerer als dieſes ijt; es deſtillirt bet ſehr 
hoher Temperatur unter theilweiſer Zerſetzung. In Allohol iſt es löslich und 
ertheilt demſelben eine gelbe Farbe, die Löfung zeigt eine deutlich grüne Fluoreſcenz. 
Ge loft ſich ferner mit gelber Farbe in Benzin, Chloroform und Aether. 


Chryfolin. Dieſer Farbftoff (aft ſich darftellen, wenn man das Benzyl⸗ 
reforcin mit Phtalſänre und Schwefelſäure erhigt. Oefonomifdher ift e8, dite fol- 
gende Methode anzuwenden, bei der die vorherige Darftellung des Bengylreforcins 
umgangen wird: 

Sn einer eifernen emaillirten Retorte werden auf dem Oelbade bis anf 
130° erbigt: 

460 g Schwefelſäure, 
1 kg Pbtalfiure, 
wobei fid) letztere in Anhydrid verwandelt. Ohne Rweifel wird fid) ftatt deſſen 
aud) direct das käufliche Phtalſäureanhydrid verwenden Laffer. 
Man bringt nun in die Retorte: 





1) Monit. scientif. 1877, 860. Zeitſchr. f. d. dem. Großgewerbe 1877, 456, 
668. — 2) 3n einer fpdteren Mittheilung (Archives des sciences physiques et 
naturelles 1879, Nr. 2, p. 5) giebt Reverdin ftatt deffen an, dak man gleide 
Molectile dex beiden Körper guerft auf dem Wafferbade, dann einige Stunden auf 
130° erbigen joll. 
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1 kg Reforcin, 
460 g Sdhwefelfiure, 

1 kg Benzylchlorid, 
und erbigt leicht im Wafferbade. Beginnt die Entwidelung der Salzſäuredämpfe, 
fo fann man mit bem Kochen aufhiren, die Entwidelung fdjreitet dann von felbft 
fort. eigen fic) nidjt viel Galgjiuredimpfe mehr, was gewöhnlich nad) drei 
bis vicr Stunden eintritt, fo erhigt man die Maſſe 12 Stunden in einem Oel- 
bade bis auf 135 bis 145°; nun ligt man erfalten, gerreibt bas feft geworbdene 
Product und löſt es in verdiinnter fauftijder Natronlauge. 

Man fodt zweckmäßig ziemlid lange, ba ſich bei der Reaction eine kleine 
Menge Fluorefceiniither gu bilden ſcheint. Beriindert der Ritdftand fein Volumen 
nidt mehr, fo filtrirt man und ſchlägt dte Säure des Farbftoffes mittelft Salzſäure 
nieder; dex Niederfdjlag wird mit faltem Waſſer gewafdjen, in fo viel Natrium⸗ 
carbonat gelbft, als nöthig ift, um die gebildete Säure gu neutraliſiren, und dann 
zur Trockne verdampft. Das Natriumſalz des BVBengylfluorefceing ftellt das Chry- 
folin dar. | 

Das Chryſolin zeigt einen gritnliden metalliſchen Refler; als Pulver iſt es 
rothbraun; in Waſſer und Alfohol ift es löslich; die Löſungen, die eine prächtig 
gritne Gluorefceng zeigen, werden durd) Säuren gefiillt. 

Es liefert Brome, Jod⸗ und Mitroderivate. — Man erhält gelbe Farbftoffe, 
wenn man da8 Vengyldhlorid durch die Chloride, Bromide und Jodide der fetter 
Reihe erfegt. Das Methylreforcin wird dargeftelt durch Erhigen von Reforcin- 
natrium mit Methylchlorid in alfoholifder Löſung. 

R. Glanzmann 2) giebt über bas Chryſolin nod die folgenden. Daten: 

Der Farbftoff ift in verdiinntent Glycerin weniger löslich als in Waffer und 
Alkohol; concentrirted löſt ifn nur in der Hige. In fetten Oelen und Terpentinöl 
ift ex unlöslich; dad letztere ſchlägt ihn aus der wäſſerigen Löſung nieder. 

Metallfalze erzeugen in Chrofolinlifungen orangefarbene Niederſchläge von 
verfdjiedenen Mitancen. Unter diefen find die mit Zinnchlorür und Bleinitrat 
ethaltenen am bemerfenswertheften. Der legtere wird noch lebhafter, wenn man 
eine falte, wenig concentrirte, ſchwach alfalifche Löſung fällt. 

Das Chryſolin des HandelS enthalt auger dem Bengylfluorefcein, welches 
durd) Säuren und Metallfalge gelb gefällt wird, nod) einen zweiten Farbſtoff, 
den Bleiſalze roth oder roſa fällen. Der letztere ift nicht echt; das Chryſolin ift 
beftiindiger. Läßt man den mit Zinnchlorür erhaltenen Niederſchlag abfigen, fo 
fteht eine bell orange Flüſſigkeit darüber; wird diefe ammoniafalifd gemadt und 
mit einer verdiinnten Löſung von Bleinitrat verfegt, fo giebt fie einen pradjt- 
vollen rofa Niederſchlag, weldjer von einer gewifjen Mtenge von Gofin, oder einem 
ähnlichen Farbftoffe herzurühren ſcheint. 


1) Bullet. de la soc. industr. de Rouen 1878, 100. 
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Farbſtoffe ans Chlor⸗ und Ritrodlorphtalfinre. 


John Cafthslaz!) in Paris patentirte die Darftellung von Farbftoffen 
aus der Glaffe der Phtaleine, mittelft Chlorphtalfiuren und Nitrochlorphtalſäuren 
an Stelle der Phtalſäure. Die Nüancen find andere als diejenigen der von der 
Phtaljiure abgeleiteten Farbſtoffe. So ift 3. B. das Chlortetrabromfluorefcein 
lirſchroth, während Cofin ins Gelbe zieht. 


Wilm, Boudardat und Girard?) patentirten die Bilbung zahlreicher 
parbftoffe, welde mit bem Fluorefcein in Begiehung gu ſtehen ſcheinen: 

22 Thle. Reforcin werden mit 15 Thin. Phtalſäure anf 200° erbigt. 
Das Product wird in einer alfalifden Löſung geldft, hierin mit einem Hypofulfit 
und fretem Chlor behandelt, die Löſung nachher angefiiuert und vom entitandenen 
Niederfdlage abfiltrict. Der fo gewonnene „gelbes Aureoſin“ benannte 
Körper erfdjeint in alfalifder Lofung gelbgriin im reflecticten, rofenfarbig im 
durchgelaſſenen Lichte. Durch Subftitution von Hypobromit und Hypojodit fir 
bie analoge Chlorverbindung wird „rothes Aureoſin“ erhalten. 

Aus den genannten neuen Farbftoffen entftehen durch Orydation mrittelft 
verdünnter Galpeterfiiure und Niederfdjlagen des in Löſung befindlidjen Oxyda- 
tionsproductes gelbes und rothes ‚Rubeoſin?“. 

Behandlung der Methyl-, Aethyl⸗ und Amylderivate des Reforcins mit 
alkaliſchen Hypodjloriten rc. liefert eine Reihe weiterer Mitancen. 


2 Gallein. 


Das Gallein ift das Phtalein der Prrogallueſaure; es war das erſte der 
von Baeyer dargeſtellten Phtaleine >). 


1) Engl. Pat. 447. 4. Febr. 1879. Shem. Induſtrie 1880, 69. — 2) Monit. 
scientif. 1877, 985. er. d. d. mem. Geſ. 1877, 2247. — 3) Ber. d. d. chem. Gef. 
1871, 457. 
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Pyrogalusfaure. 
(1, 2, 4) Trioxybenzol, C.H;(O H)s. 


Die Eigenſchaften der Pyrogallusfiiure und ihre Darftellung aus Gallns- 
ſäure bezw. Galliipfelertrat wurden bereits in diefent Werke (S. 196) befproden. 
Seither ift diefer Körper mehrfach auf anderem Wege erhalten worden. 

Peterfen und Bähr-PredariY zeigten, dag die Pyrogallusftiure fid 
bilbet, wenn die Kaliſalze der beiden ifomeren Gulfofiiuren, weldje durch Einwir⸗ 
fing von Schwefelſäure auf Paracjlorphenol entftehen, mit Kali gefdmolen 
werden. Die Bildung erfolgt hierbei nach der Gleichung: 

fo H 


\so0,H \ou 


Paradlorphenolfulfofiure Pyrogallusſaͤure 


Das Parachlorphenol, C,H, CI. OF, entſteht neben der iſomeren Ortho⸗ 
verbindung durch directe Einwirkung des Chlors auf Phenol. Es bildet im reinen 
Zuſtande farbloſe Kryſtalle, welche bei 370 ſchmelzen und bei 2170 ſieden. 

Von dem gleichzeitig gebildeten Orthochlorphenol (Siedepunkt 175 bis 1760) 
kann es, obwohl nicht ohne Schwierigkeit, durch fractionirte Deſtillation getrennt 
werden. — Leichter kann es nad) Beilſtein und Kurbatow) rein erhalten 
werden aus dem Parachloranilin, indem man das Nitrat bes letzteren in 
Diazochlorbenzolſalz itberfithrt, und diefes durch Roden mit Waſſer zerlegt. 
Um beigemengtes Harz zu entfernen, wird das ReactionSproduct der Deftillation 
unterworfer, und aus bem Deftillat das Chlorphenol mit Aether ausgefdhitttelt. — 
Bur Darftellung des erforderliden Paradjloranilins kann man Cbhlorbengol 
nitriren, wobei hauptſächlich Paranitrodlorbengol (neben etwas Orthonitrodlor- 
benzol) entfteht, und dieſes reduciren. 

Wird bas Paradlorphenol nad und nach mit der iquivalenten Menge rau: 
chender Schwefelftiure vom fpecif. Gew. 1,90 verfegt, titchtig geſchüttelt, und 
bie Mifdhung 48 Stunden bet gewöhnlicher Temperatur fic) felbft itberlaffen, fo 
vertoandelt fle fic) in eine faft weife Kryftallmaffe, welche aus zwei ifomeren 
Paracdhlorphenolfulfofiiuren befteht. Diefelben können durch Löſen in Wafer und 
Neutraliſiren mit Bariumcarbonat zunächſt in leicht lösliche Bariumſalze und 
diefe, nach der Trennung von ausgeſchiedenem Bariumſulfat, durch Zerſetzung mit 
Raliumcarbonat in Kaliumſalze übergeführt werden. Durch fractionirte Kryſtal⸗ 
liſation erhält man dann zuerſt ein ſchwerer lösliches Salz, Cg H, CISO. K, und 
bet weiterem Eindampfen platte, oft ſpießige, nicht ſelten treugfirmig verwachſene 
Kryſtalle von der Formel C,H, C1ISO,K + 2BE, O. Das erſte Salz entſpricht 
der einen, das zweite der anderen der beiden iſomeren Sulfofiiuren. Die zweite 


1) Riebig’S Annalen 157, 121. — 3) Liebig's Annalen 176, 30. 
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ift in bedeutend vorwiegender Menge vorhanden; wird die Sulfonirung, ftatt -bei 
gewöhnlicher Cemperatur, anf dem Wafferbade vorgenommen, fo entfteht nur die 
zweite Stine. ; 

Bird das Kaliumſalz diefer legteren allmiilig in überſchüſſiges ſchmelzendes 
Ralt eingetragen, dem fo viel Waffer zugeſetzt ift, daß es bet 160° fluſſig bleibt, fo 
entfteht ein lebhaftes Aufwallen und Gelbfärbung. Dan erhigt nocd) kurze Zeit, 
läßt raſch erfalten, loft in Wafer, neutralifict mit Salzſäure und filtrirt die aus⸗ 
ge{djiedene, braune harzige Subſtanz ab. Das Filtrat wird mit Aether extrabirt, 
ber nach dem Abdeſtilliren des Aethers bleibende Syrup möglichſt ausgetrodnet, 
md der fractionirten Gublimation unterworfen. ad Entfernung dev erſten 
nad) Phenol riechenden Portion wird bald ein Sublimat erhalten, welches nach 
nochmaligem Umſublimiren reichlich weige Blättchen von reiner Pyrogallusfiure 
fiefert. 

Auch die iſomere, in kleinerer Menge gebildete Parachlorphenolſulfoſ äure 
giebt in der Kaliſchmelze Pyrogallusſäure. 

Eine andere Bildungsweiſe beobachtete Reim 1). Derſelbe fand, daß Pyro⸗ 
gallusſäure beim Schmelzen des Hämatorylins mit Kaliumbydroryd entſteht. 
Die Abſcheidung der Säure aus dem Reactionsproduct ſtimmt vollkommen mit 
der aus der Kaliſchmelze der Chlorphenolſulfoſäure (ſ. o.). Die Bedeutung der 
Reaction fiir die Benrtheilung der Conftitution des Hamatorylins iſt oben bereits 
beſprochen. 

Vor Kurzem wurde der Dimethyläther der Pyrogallusſäure durch 
A. W. Hofmann) in einem Buchenholztheeröl aus der Fabrik von Adolf 
Grätzel in Hannover aufgefunden. Er iſt nur in geringer Menge in dem ge⸗ 
nannten Oele enthalten; in anderen gar nicht, oder dod) nicht nachweisbar. Dieſer 
Aether iſt die Mutterſubſtanz des Cirulignons oder Cedrirets (j. d.). 

Schließlich i yu erwiihnen, daß Lautemann?) bereits 1862 Heine Mengen 
bon Pyrogallusfiure neben Gallusfinre beim Erhigen der Di jod⸗ und der Di⸗ 
bromfalicylſäure mit Kali erhielt. 


Gallein. 


Das Gallein wurde im Jahre 1874 durch die Firma L. Durand und 
Huguenin in Baſel in den Handel gebradt. Seine Fabrifation 'geſchieht faft 
ganz nach ber von Baeyer angegebenen Mtethode (Volley, S. 455). L Ou: 
rand9 theilt daritber mit, daß eS durch Einwirkung von 1 Thl. Phtalſüure 
(Anhydrid ?) auf 2 Cle. Pyrogallusfuiure berettet wird. Die Miſchung wird anf 
190 bis 200° erhigt, bid die Dtaffe Hart geworden ift. Das Rohproduct der 
Reaction wird mit Waffer gefodt, um die ber Umfegung entgangenen Antheit 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1871, 8382. — 2) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 329. — 
tare ate 8 Unnalen 120, 817. — 4) Bullet. de la soc. industr. de Mulhouse 
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an Pbhtalfiinre und Pyrogallusſäure auszuziehen. Darauf wird das Gallein 
mittelft eines Wialicarbonates gelöſt und durch eine Säure wieder gefällt, modurd 
e8 in dem für feine Anwendung als Dampffarbe erforderlidjen Zuſtand feiner 
Bertheilung gebradt wird. — Ueber die fabrifmipige VBereitung des Ciruleins 
bat Durand feine Angaben gemadt. 


Ueberfidt der Triphenylmethandserivate. 


Die zahlreichen Unterfudjungen der legten Sabre über eine größere Anjabl 
von Phenolfarbftoffen haben, wie wir fahen, yu dem Refultate geführt, daß viele 
derſelben — nämlich die Körper der Auringruppe und die Phtaleine — Deri: 
vate des Triphenylmethans find. In ähnlicher Weiſe waren vorher die Farbftoffe 
der Rofanilingruppe und einige andere Farbbafen — 3. B. das Mtalachitgriin — 
al8 Triphenylmethanabfimmlinge erfannt worden. Die Conftitution dtefer betden 
grofen Claſſen von Farbftoffen wurde hierdurch in Analogie gefegt; eine Analogie, 
weldje itbrigens thre befte Beftutigung im den bereits frither erfaunten genetiſchen 
Beziehungen zwiſchen ihnen findet. 

Während die vom Triphenylmethan ſich ableitenden ,Anilinfarbftoffe’ durch 
Einführung fticftoffhaltigey Gruppen in bas Molecitl diefes Kohlenwaſſerſtoffs 
entftehen, haben fic) die Glieder der Auringruppe als die entſprechenden fauer: 
ftoffhaltigen Derivate deffelben erwiejen; die Phtaleine aber fann man fid) aus 
dem Criphenylmethan entftanden denfen durch den gleidyeitigen Cintritt von 
Hydroryl- und Carborylgruppen unter Abfpaltung von Waffer. 

Bei dem grofen Umfange, welden bas Gebiet diefer Kirper im Laufe 
der Zeit angenommen Hat, und den immerhin etwas complicirten Verhält⸗ 
niffen, die e8 darbietet, erſcheint es paffend, Hier eine ähnliche Zuſammenſtellung 
der vom Criphenylmethan derivirenden PBhenolfarbftoffe gu geben, wie e8 am 
Schluſſe des Whfdynittes über die entfprechenden ftidftoffhaltigen Farbftoffe ge- 
ſchehen iſt. 

Dabei ſind in die nachfolgende Tabelle auch ſolche Körper aufgenommen 
worden, deren Conſtitution durch die bis jetzt vorliegenden Unterſuchungen zwar 
wahrſcheinlich gemacht, aber noch nicht mit villiger Sicherheit nachgewieſen wurde. 
Wo die aufgenommene Formel noch beſonders ſtark der Begründung ermangelt, 
wurde dies durch beigefügte Fragezeichen angedeutet. 
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— | Co Hs 
CHLOE, OOWK GH, 
6 ts 6 Hs 
Triphenylmethan Triphenylcarbinol 
Oryderivate des Triphenylmethans. 
C,H; C,H; 
C ZC.H,.OH cCO.H OF 
C,H,.OH C,H, .O 
Diorytriphenylmethan, | Sets 
eufobengaurin Benzaurin 
/ Ce, H, ⸗ Ce H, 
C £_Ce H,; (O H); As Hy (0 H)s 
6H3(OH), CH; (OH)O 
Tetraoxytriphenylmethan, - 
Leutoreforcinbenjein Reforcinbengein 
C,H, .OH / ee Hs OH 
CH—C,H,.OH C—C,H,.0OH 
\o,H,. OH | SCH 0 
Triorhtriphenylmethan, 
Leufaurin Aurin 
C,H; (CHS,) OH C,;H;(CH;) 0H 
CHC, H,.0H COC,H,.OH 4, 
\o, Hy. OH | \est.0 
Leukoroſolſäure Rolol 
oſolſãure 
Cis Hg(OCH3)¢ 05 | 
; C,H, .OH 
Oezaretboeylaurin C,H, .OH 48,0? 
“en | NOsH, .0.0.0 
C19 Hs (O CH;)2(O C2 H;), Os — — — 
Homologes Eupitton Oxydirtes Aurin 
Derivate der Triphenylmethancarbonſäure. 
6 H; Cs H; Ce H,. 
¢ Le H. C(O WCC. H, cLo, H; 
;H,.COOH C,H,.COOH | \CsH.-C00 
Triphenylmethancarbons Hypothetiſche Triphenyl- — — 
ſaure, carbinolcarbonſãure Phtalophenon, 
Benzolphtalin Diphenylphtalid, 


Benzolphtaleĩn 
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fo. OH Joo .OH / oll. .OH 
C ZH. OH C(OH)-C, H,.OH C—C,H,'. OH 
C;H,.COOH 3H,.COOH | Noes. .C0.0 
Diox ytriphenylmethan⸗ Hypothetiſche Dioxytri⸗ 
carbonſäure, phenylcarbinolcarbonfaiure Dioxyphtalophenon, 
Phenolphtalin Dioxydiphenylphtalid, 
Phenolphtaleĩn 
Js H, .OH 
CH Cs H,.OH 
C,;H,.CH,.OH 
Phenolphtalol 
CHC, H;(CH;)OH .(CH;)0H 
\o,H,. COOH | Nase, 0. H,.C0.0 
Orthofrefolphtalin 
Orthofrefolphtalein 
Le gH; .(OH), 
os Hs. (0 Hs? 
X H,.cC0.0 
“‘Rejorcinphtalein 
C,H; .OH C,H; .OH. 
/ yo / »o 
CH—C,H,.OH ? C—O, H;.OH 
\o, H,.COOH . co. 
Fluoreſcin 
Fluoreſceĩn 
Ce H, (OB,)O So 
C—C,H, (CH;)0H 
No H.. CO. o 
— — 
Orcinphtaleĩn 


Dieſen ſchließen ſich an: 

C,H, . OH C,H, . OH 
c2¢,H, . OH 0 —* 
J .0H.CO.0 C—_C,H; . OH Q 


Phenoloxyphtaleĩn N, .OH.CO.0 


Oxyfluoreſceĩn 
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C,H,(CH;)0H C,H; . OH 
Sf »o J »0 
C—_C, H, (CH,)OH C_C,H; . OH 
\ " \ 
C,H,;(CH;)CO . O . C,H,(COOH)CO .O 
Homofluorejcein Fluorefceincarbonfaiure, 
Reforcintrimellithein — 
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Endlich die beiden folgenden, weldje allerdings nicht Criphenylmethans fon- 


bern Bhenyldinaphtylmethanderivate find: 


CioH, . OH ; C,,>H, . OH 

C—C,,H, . OH C—C,,H, . OH 
\o, Hy . CO. 0 | \ceHs(COOP): 00.0 
Raphtolphtalein Raphtolphtaleindicarbonfiure, 


Naphtolpyromellithein 


Gemiſchte Phenol-Wzofarbftoffe. 





Oxyazoverbindungen. 


In dem Capitel über die Amidoazoverbindungen iſt ausführlich erörtert 
worden, wie die Diazoverbindungen die Fähigkeit beſitzen, ſich mit aromatiſchen 
Aminen einerſeits, mit Phenolen andererſeits zu vereinigen. Es entſtehen ſo zwei 
Reihen von Verbindungen, welche man als Amidoazo⸗ und Oxyazoverbindungen be⸗ 
zeichnet. Es wurde in dem genannten Capitel bereits hervorgehoben, wie die Anweſen⸗ 
heit von Amidogruppen in der einen, von Hydroxylgruppen in der anderen Claſſe von 
Verbindungen eine Verſchiedenheit im chemiſchen Charakter beider bedingt; zugleich 
aber, daß fie auch, entſprechend der Aehnlichkeit ihrer Conſtitution, vielerlei Analogie tm 
Verhalten darbieten. So find denn auch die Oryazokörper, ebenſo wie ihre baſiſchen 
Analoga, ſämmtlich hervorvagende Farbftoffe, ja ihre Bedeutung als foldje ift 
zum Theil noch grifer, als bie der Amidoazoverbindungen. Dabei wurde bereits 
hervorgehoben, dag unter beiden Körperclaſſen nur gelbe, orange, rothe oder 
braune Farbftoffe gu finden find. — Wie wir fahen, tritt nach den bisherigen 
Erfahrungen bet der Bildung der Amidoagoverbindungen die Ajogruppe in die 
Paraftelung zu einer Amidogruppe. Vielleicht befteht bet den Oxyazokörpern die 
gleiche Begiehung gwifdjen der Azo⸗ und einer Hydrorylgruppe; doch läßt fich dies 
bisher nicht mit VBeftimmtbeit behaupten. (S. Ajobenzol-Parakrefol, ©. 894.) 

Wie bei den Amidoazoverbindungen, fo zeidjnen fic) auch unter den Oxyazo⸗ 
körpern gang beſonders diejenigen als Farbftoffe aus, in welchen etn oder mehrere 
Wafjerftoffatome durch Sulfogruppen erfest find, und unter den verſchiedenen 
Phenolen find es vor allem die Maphtole, deren Azoderivate in kurzer Rett zu 
großer technifdjer Bedeutung gelangt find1). In diejer Begtehung ſcheinen fie 
berufen gu fein, nach zwei verfdjiedenen Richtungen bin einen Einfluß auszuüben. 
Entfprechend ihrer offenbaren Wichtigleit und dem daraus hervorgehenden Umfange 
ifrer Production tragen fie erheblich yu der lange angeftrebten Löſung dex Auf⸗ 
gabe bei, fiir das Naphtalin eine ausreidjende Verwendung gu finden. Dieſer 
bet der Fheerdeftillation fo reiclich auftretende Kohlenwaſſerſtoff hatte bis vor 
Kurzem nur zwei Farbftoffe geliefert, welche Gegenftand einer regelmäßigen und 
anbdauernden, immerhin aber nicht ſehr umfangreiden Fabrifation geworben find: 
bas Martiusgelb unddasMagdalaroth. Später bemidhtigte fic) die Fabrifation 


1) Ueber die Darftelung des &⸗ und A-Naphtols aus der a= und B-Raphtalinfulfo- 
ſäure, ſowie diejer beiden Säuren felbft j. Volley, S. 369, 372. 


Monooryazofirper. | 889 


der vom Fluorefcein abgeleiteten Farbftoffe des Naphtalins, wm e8 als Aus⸗ 
gangépuntt für die Darftellung der Phtalſäure yn benugen. Wie bereits frither 
ausgeführt, hoffte man durch das Cofin und feine Verwandten die Cocjenille aus 
dec arberei gu verdriingen. Aber dieſe Hoffmmgen haben fich nicht erfitllt und 
bie Induſtrie der PHtaleine Hat nicht die erwarteten Dimenfionen angenommen, 
Erſt die nenefte Beit hat dem Naphtalin eme Anwendung gebracht, welde allem 
Unfdeine nad) gu der Ergiebigkeit der fo reichlich flieBenden Quelle einigermagen 
im tidtigen Verhältniſſe fteht. Zuerſt traten Verbindungen der Naphtolſulfo⸗ 
{inven mit Diagofirpern auf, gelbe und orange Farbftoffe, welche unter dem Namen 
Orangé, Troptiolin, Chryfoin 2c. für fid) den Firbern geboten wurden, oder den 
Gofinfarbftofjen beigemengt wurden, um ihrer meift bliulidjen NUance einen 
gelberen Ton gu verleihen. Später folgten rothe Farbftoffe — Meiſter-Lucius 
und Britning’s Xylidinponceau, Caro’s Aedhtroth ꝛc., weldje in Folge ihrer 
ſchönen Farbentine und der bedeutenden Solidität wie es ſcheint den Kampf mit 
der Cochenille erfolgreicher aufnehmen, al8 die Fluorefceinderivate. Sollte diefe 
Ausſicht fic) beftiitigen, fo witrde in der That das Naphtalin aus einem nod) 
immer läſtigen Ballaft zu einem werthvollen Rohmaterial der Farbenfabrifation 
werden, und' endlich, den Lange gehegten Traum erfiillend, bem Benjol und feinen 
Homologen und dem Anthracen würdig yur Sette ireten. Rugletd wäre wiederum 
cin natitrlider Farbſtoff — diesmal dem Thierreidje angehirend —, den bid 
her nur entfernte Cinder dem europiifdjen Conſum geliefert haben, durch ein 
Product des Steinfohlentheers erfegt, und es ift ein merhwiirdiges Zuſammen⸗ 
treffen, dab der Kampf gegen die Cochenille in dem Augenblide feinen ernftlidjen 
Anfang nimmt, wo der zwiſchen dem Hinftlichen Alizarin und dem Krapp nad) 
zehnjährigem Ringen wohl endgitltig yu Gunften des erfteren entfdjteden worden ift. 


Monooryazokörper. 


Oxyazobenzol, Phenoldiazobenzol, C,H,.N,.C,H,.OH8H, iſomer 
mit Azorybenzol, C,H, . N 7 .CoH,. Dieſe Verbindung, der einfachſte Oxyazo⸗ 


0 
forper, ift von P. Grieß) im Bahre 1866 entdedt worden. Derfelbe erbielt 
thn neben Phenolbidiagobengol (f. unten) durch Cinwirfung von kohlenſaurem 
Barium auf falpeterfaures Diagobengol : 
2C,H;.N,.NOs +. H, 0 — Cie Hio No O + No + 2HNO, 
Diagobenjolnitrat Oxyazobenzol 

Sptiter 2) ſtellte Grieß denſelben Körper dar durch Schmelzen von 1 Thl. 
qzobenzolſulfoſaurem Kalium mit 2 Thln. Kali. Nachdem man einige Minuten 
geſchmolzen, {dft man in Wafer und überſättigt mit Salgfiiure. Es entfteht ein 
reichlicher, braungelber, kryſtalliniſcher Niederſchlag, welcher abfiltrict, gewaſchen, 


1) Liebig's Annalen 137, 86. — 7) Ibid. 154, 212. 
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getrocknet und in Aether gelöſt wird. Dabei bleibt eine geringe Menge eines 
braunen Rirpers zurlick — Die ätheriſche Lofung hinterläßt daun das Oryayo: 


benzol als gelbrothe, kryſtalliniſche Verbindung, welche durch mehrmals wieder⸗ 


holtes Auflöſen in abſolutem Wether und ſchließliches Umkryſtalliſtren aus ſehr 
verdiinutem Weingeiſt rein erhalten wird. 

Kekuls« und Hidegh 4) endlich erbielten bas Oryazobenzol durch Cin: 
wirkung von falpeterfaurem Diazobenzol auf Phenolfalium: 

C, H; . N, . NOs 4 C, Hs .OH = HNO, + C. H; .N,.C, H,.OH8. 

Die vorhergehende Bildung eines ifomeren, bem Diazoamidobenzol ent- 
{prechenden Diazooxybenzols, Ce H; .Ng.OC, H,, ſcheint dabei nicht ftattgufinden. 

Mazzara) ftellt bas Oryazobenzol dar, indem er 30g Raliummnitrit in 
41 Wafer left ud dazu 20g Anilinnitrat und 20g Phenol, m 21 
Wafer gelöſt, hingufitgt. Mad 24 Stunden wird abfiltrict und der gewaſchene 
Niederfdhlag mit verdiinntem Ammoniak erwirmt. Die von einem harzigen 





| 
| 
| 


Riidftand getrennte Lofung giebt beim Anſäuern mit Galgfiiure die noch aus — 


Alkohol umyulryftallificende Verbindung. — Endlich beobadhteten Wallad und 
Bellis) die intereffante Thatfade, dak etn Oxyazobenzol durch moleculare Um⸗ 
lagerung aus dem iſomeren Wzorybenjol entfteht, wenn diefe& unter ſchwachem 
Erwärmen in concentvirter Schwefelſäure geldft wird. Waſſer fällt dann ben 
Korper neben unveriindertem Azorybengol, von weldem er durch feine Loslichkeit 
in Wlfalien . getrennt werden fann. — Nady) den angegebenen Cigenfchaften iſt 
wobl anzunehmen, daf der fo erhaltene Körper mit bem hier als Oxyazobenjo! 
befchriebenen identiſch ift. 

Cinige Angaben itber die Verbindung find aud) von Tf dirvinsty 4) gemacht 
worden. Das Oxyazobenzol kryſtalliſirt aus Alkohol und Aether in gelben bis braunen 
Warzen und Prismen, aus heißem Waſſer in chombifden Prismen mit violettem 
Schimmer. Es ſchmilzt bei 152 bis 153° (nad) Grieß bet 148 bis 154°) zu 
einem braungelben Del, das ſich in höherer Temperatur unter Bildung gelber 
Dämpfe zerſetzt. Es befigt ſchwach faure Cigenfdjaften: in ammoniakaliſcher 
Löſung mit Metallſalzen verſetzt, tauſcht es den Hydroxylwaſſerſtoff gegen Metall 
aus; die kohlenſauren Salze aber zerſetzt es nicht und beim Eindampfen ſeiner 
Loſung in Ammoniak oder Kaliumcarbonat bleibt es unverbunden zurück. 

Die Silberverbindung, C,H, AgNO, iſt ein gelber bis fcharlad: 
rother, amorpher, bei 100° verpuffender Niederſchlag. Die Bleiverdindung if 
ebenfalls gelb und amorph. 

Bringt man Oryazobengol bet 100° mit PCl, gufammen, fo entweicht Gal: 
ſäure und es entfteht ein rothbraunes Del, weldhed beim Erfalten kryſtalliniſch erftartt. 
Mit Wafer behandelt und aus fiedendem Wlfohol tryftallifirt bildet es orangegetbe 
Nadeln von der Formel Cig Hio N-zO,. Diefelben löſen fid) in Waſſer kaum 
und aud) in ftedbendem Alkohol nur wenig. Sie ſchmelzen bet 143 bis 145° 

Das Oryazobenzol ift ein gelbrother Farbftoff. 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1870, 283. — 3) Ber. db. d. hem. Sef. 1879, 2967. — 
5) Ibid. 1880, 525. — 4) Ibid. 1873, 560. | 
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Subſtitutionsproducte des Oryazobenzols i. 


Es find drei iſomere Monoſulfoſäuren bes Oxyazobenzols bekannt, von denen 
zwei die Sulfogruppen im Diazobenzolreſte, eine dieſelbe im Phenolreſte enthält. 


Paraſulforylbenzol⸗Phenol, CoH, (S0;H).N = N.C,H,.O4, 
echielt Grief *), indent ex in eine Lofung von Phenol in der 10 fachen Menge 
10 procentiger Ralilauge eine dem Phenol dquivalente Menge Paradiazobenzol⸗ 
fulfofaure (aus Sulfanilfaure ; ſ. Amidoagoverbindungen) nach und nach unter Um⸗ 
rühren eintrug. Die in Folge der Reaction ſich tief gelbroth färbende Flüſſigkeit 
wird kurze Beit der Ruhe tiberlaffen und hierauf mit Eſſigſäure überſtittigt, wore 
anf beim Grfalten eine reichliche Ausſcheidung hellgelber Blättchen erfolgt, welche 
fig al8 bas faure Kaliumſalz der darzuſtellenden Berbindung erweifen. Sie 
werden durch Whfiltriven und mehrmaliges Umtroyftallificen aus fochendem Wafer 
mit wenig Thierkohle gereinigt. Werden fie in concentrirter wiifferiger Ldfung 
heiß mit fehr viel überſchüſſiger ftarfer Salzſäure verfegt, fo ſcheidet ſich die 
free Säure fryftallinifd) aus. Cie wird abfiltrict, mit ſalzſäurehaltigem Waffer 
gewaſchen und hierauf aus fochendem Waſſer unter Zuſatz von wenig Salzſäure 
umfryftallifirt..— Diefelbe Säure entfteht aud) durch Cinwirkung von rauchender 
Schwefelſääure anf Oryazobenzol, und wurde fo bereits 1873 von 
Tſchirv insky dargeftellt’); Grieß wies die Identität der beiden auf verſchiedene 
Beife erhaltenen Verbindungen nad). 

Die freie Säure kryſtalliſirt aus concentritter wäſſeriger Löſung in gelbrothen 
Prismen mit ſtark violettem Flächenſchimmer, die ſchon von faltem Waſſer leidt, 
ſehr leicht von heißem anfgenommen werden. Auch von heißem Wltohol werden 
fle reichlich geldft, dagegen faft gar nidt von Aether oder Salzſäure. Salpeterſäure, 
felbft wenn fle mit dem 3⸗ bis 4fadjen Volum Wafer verdünnt ift, zerſetzt fle 
beim Kochen, und gwar unter Bildung von zunächſt lig fic) abfcheidenden, {puter 
yu gelben Kryſtallen erftarrenden Producten. Beim Erhitzen zerſetzt fie fich unter 
Cutwidelung ftedjend riechender Dämpfe und Hinterlaffung ſchwer verbrennbarer 
Kohle. 

Das Paraſulfoxylbenzol⸗Phenol iſt eine ſehr ſtarke Säure; es bildet mit 
Baſen ſaure und neutrale Salze, die meiſt gut kryſtalliſiren. 

Has ſaure Natriumſalz, C,H, (SO; Na) No C,H, . OU, iſt von der 
Homa Williams, Thomas und Dower als Tropdolin Y in den Handel 
gebracht worden 4). 


Saures Kaliumſalz, C.gH,N,SO,K, fann anfer anf die ſchon er⸗ 
wähnte Weife auc) durdy Rochen einer concentrivten wiifferigen Löſung der freten 


1) Die Romenclatur der fubftituirten Oxyazoverbindungen bietet einige Schwierig⸗ 
leiten. Wir bedienen uns im Folgenden der etwas ungewdhnliden Bezeichnungsweiſe 
von Grieß, welche ben Bortheil hat, dak fie die Stelung der fubftituirenden Gruppen 
deutlid) Herbortreten aft. — 3%) Ber. d. d. dem. Sef. 1878, 2191. — 4%) Ber. d. 
d. dem. Se]. 1873, 560. — 4) Witt, Ber. d. d. hem. Sef. 1879, 259. 
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oder aus ſehr concentrirten Löſungen erhalten, Heine Nadeln. Die kryſtalliſirte 
Säure hat die Formel C;H,.NH,.SO,;H + 11/,H,O; fie verwittert bei 
gewöhnlicher Temperatur und wird bet 100° wafferfret. Jn fiedendem Waffer 
ift fie leicht, in faltem ſchwer löslich, aber leichter als die ifomere Sulfanilfiure : 
bet 15° in 68 Thin. (legtere in 112 Thin). Bon Alfohol und Aether wird fie 
kaum geliift. 


Azobenzolfulforylbenzgol, C,H, .N = N. C, H; (805 H) 0H. 
Es wurde von Grieß durd Einwirkung von falpeterfaurem Diazo- 
benzol anf eine äquivalente Menge Orthophenolfulfofaiure in alfali- 
{her Löſung erhalten. Die frete Säure ift in Waſſer und Alfohol leicht, in 
Aether fo gut wie nicht löslich. Aus einer concentrirten falten wiifferigen Löſung 
with fie auf Zuſatz von ftarfer Salzſäure in zarten, rhombijden, gelbroth glin- 
zenden Blättchen abgefchieden, welche fic) beim Umriihren in mikroſkopiſche Nädel⸗ 
den verwandeln. Beim langfamen Verdunften ihrer wäſſerigen Löſung erfcheint 
fie zuweilen in grofen rhombiſchen, firfdjrothen Tafeln oder Säulen. Bei der 
Reduction mit Zinn und Salzſäure giebt fie Anilin und Amidophenolfulfofaure. 


Saures Kaliumſalz, CygH, N,.SO,K, bildet längliche, meift vierſeitige, 
zarte, ſtark glänzende Blättchen oder auch Nadeln. 


Azonitrobenzol-Phenol, Ce,H,(NO.).N,.CsH,.OH. Die 
Darſtellung diefes gelben Farbftoffes gefdhieht nach einem Patente von 
Rouffin und Poirrier’), indem man in der Kälte 1 Aequivalent des 
Diazoderivates des Nitranilins in wiifferiger und 1 Aequivafent Phenol in alka⸗ 
lifer LSfung auf einander einwirken [aft In der Form des Natriumſalzes 
fryftallifict der Körper duperft leicht. 

Azobengoltrinitrophenol, CgH,.N,;.CsH(NO,.),;.0H, erbielt 
Stebbins *) durch UebergieBen von 1 Mol. Pikrinſäure in alkoholiſcher Löſung 
mit 1 Mol. falpeterfaurem Diagobenjol. Nach einigem Stehen erfitllt ſich dte 
Blaffigtett mit fangen braunen Nadeln, die rafd) von der Mutterlauge getrennt 
werden müſſen, ba fie ſich äußerſt leicht zerſetzen. Sie werden einige Male mt 
Alkohol gewafdjen und unter der Luftpumpe getrodnet. — Ste befigen ſtarken 
Metallglanz, zerſetzen ſich bei etwa 70° und find ſehr erplofiv. In kaltem 
Waſſer unldslich, wenig löslich in heißem, leicht in Wltohol. Bei längerem 
Roden mit Waſſer oder Alfohol findet unter Entwidelung von Stidftoff Zer⸗ 
ſetzung ſtatt. — Der Körper färbt Seide und Wolle orange. 


Parazofulforylbenzol-Orthonitrophenol, C, H, (S03 H)N 

3 1 
=N.C.H, .(NO,). OH. Dieſe Verbindung wurde von Grieg?) durd 
Cinwirkung von Paradiagobenzolfulfofaure (f. o. Amidoazoverbindungen) 


auf Orthonitropbhenol erhalten; fie ftryftallifirt ans Alkohol, worin fie 
ſchwer (lich ift, entwebder in ſchönen gelben Nadeln, oder aud) in wohl aus⸗ 


1) Deutſch. Pat. 6715, 19. Rov. 1878. Chem. 3nd. 1879, 292. Dingle 3 
Journ, 284, 423. — 2) Ber. d. d. dem. Gef. 1880, 48, 574. — 4%) Ber. d 
dem. Geſ. 1878, 2195. 
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gebildeten, rhombiſchen oder ſechsſeitigen Blätichen. Von heißem Waſſer wird ſie 
ziemlich leicht aufgenommen und die heiße wäſſerige Ldfung erſtarrt beim 
Erkalten yu einem Kryſtallbrei. Beim Erhitzen der trocknen Verbindung tritt 
ſtarke Verpuffung ein. 

Das Orthonitrophenol iſt die bet 45° ſchmelzende, bet 214° ſiedende 
Verbindung, welche ſich durch Nitrirung des Phenols neben Paranitrophenol 
bildet; es läßt ſich von dieſem durch Deſtillation mit Waſſerdämpfen trennen, 
mit denen ſich nur die Orthoverbindung verflüchtigt (ſ. Bolley, S. 235. Dort 
iſt noch die Paraverbindung als Iſonitrophenol oder Orthonitrophenol bezeichnet). 

Azonitrobenzol-Sulforylphenol, Cs H,(NO,).N,2 .CgH3(S0; H)OH, 
bem vorigen ifomer, ift ein Farbftoff, welder nad) dem patentirten Ber- 
fahren von Rouſſin und Poirrier gerade fo aus Phenolſulfoſäure dargeftellt 
wird, wie das Azonitrobengol-Phenol (ſ. 0.) aus dem Phenol. 


Uzobengol-Galicylfaure, CgH, . Nz-CgH;(COOH). OH, fielte 
Stebbins!) dar durch Mifdjen von 1 Mol. falpeterfaurem Diazobenzol und 
einer alkaliſchen Léfung von 1 Mol. Salicylfiure. Nach einiger Beit füllt fid 
die Ldfung mit orangerothen Nadeln, weldje abfiltrirt, mit Waſſer gewaſchen 
und getrodnet werden. Der Körper ift in Waſſer unlbslidh, (apt fich aber ans 
Alkohol umfryftallifiren. 


Parazofulforylbengol-Galicylfaiure, CH, (8 0; H) XN 


= N.C,H; (COOH).OH, pon Grief (1. c.) dargeftellt durch Einwirkung 
von Paradiazobengolfulfofiure auf Salicylſäure. — Diefelbe Verbindung {dent 
qu entftehen durch gelindes Erwärmen der vorigen mit Schwefelſäure. Schöne 
goldgelbe Nadeln, die in heißem Waſſer ſchwer, in kaltem ſehr ſchwer und m 
Aether unldslich find; von Alkohol werden fie leichter aufgenommen. 


Saures Bariumſalz, (Oiʒ H, N, SOc), Ba. Durch Einwirkung von 
Chlorbarium auf eine heiße, wäſſerige Loſung der freien Säure erhalten, bildet es 
einen hellgelben, anfangs etwas ſchleimigen Niederſchlag, der ſich beim Kochen in 
ſtark glänzende, unregelmäßig ſechsſeitige Blättchen verwandelt. In kochendem 
Waſſer find dieſelben ſchwer, in kaltem ſehr ſchwer lölich. 


Azobenzol-Parakresol, Ce H, -N=—N. Ce Hs ° CH, ° OH ’ ftetlte | 
Mazzara) dar durch Einwirkung von Kaliumnitrit auf eine gemiſchte Lofung 
von Anilinnitrat und Parakreſol (ſ. 0. Darftelung des Oxyazobenzols). Ueber 
die Eigenſchaften ift nidjts angegeben. Dieſe VBerbindung wire aber von bes 
fonderem Intereſſe, weil nad) den bet den Amidoajoverbindungen mitgetherlten 
Erfahrungen bei allen Körpern diefer Claffe die Amido⸗ und die Azogruppe in 
der Paraftellung zu ftehen und daber Paraamidokörper der Bildung von Amido- 
azoverbindungen nicht fähig gu fein fcjeinen. Es wiire natiirlich von Intereſſe 
qu wiffen, ob diefelbe Regel auch fir die Oxyazoverbindungen gültig ift. 


9 Ber. d. d. Hem. Geſ. 1880, 716. — NBer. d. d. chem. Geſ. 1879, 2367. 
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Azobenzgol-Sulfotrefol, C,H, .N,.C, He(SO; HOH, bildet' ſich 
nad) Stebbins 1) durd) Einwirkung von falpeterjaurem Diazobenzol anf eine 
alkaliſche L5fung von Krefolfulfofdure. Die tief orangefarbene Lofung fiefert, mit 
Salzſäure verfegt, nach einigem Stehen die freie Säure in langen, braunen 
Nadeln mit ftarfem metallifden Glanz. Sie wird von Wafer wenig, mehr vor 
Alfohol aufgenommen und fürbt Seide und Wolle ſchön gelb. 

Das zur Darftellung diefer Verbindung benngte Krefol ftammte aus dem 
Steintohlentheer. Da mm das Steinfohlentrefol cin untrennbares Gemenge 
ifomerer Rrefole ift, fo läßt fich felbftverftiindlid) nicht fagen, von welchem derfelben 
fic) der foeben befprochene Farbſtoff ablettet. 


Aszonitrotoluol- Phenol, C; He (N 0;) . Ns . Ce Hy .0 H, und 


Azonitroxylol-Phenol, C; H;(N0O,)N;.C,H,.OH8, ftellten Rouffin 
und Poirrier (1. c.) gang entiprechend dem Azonitrobenzol⸗Phenol (ſ. 0.) dar. 


Axzobenzol-a-Naphtol, C,H;.N,.@C,oH,.OH. Dieſen friftigen 
Farbſtoff erhielt Cyple *) durch Cingiefen einer wifferigen Löſung von falpeters 
ſaurem Diazobenzol in eine ziemlich verdünnte alfalifde Löſung von a-Raphtol 4). 
Rad) etwa 10 Stunden fcheidet fich ein rothbrauner Niederfdlag ab, dem nod 
jiemlich viel Naphtol beigemengt iſt. Legteres wird burch wiederholtes Ausfoden 
des Niederſchlags mit Waffer und Heiffiltriven entfernt. Der Riidftand wird 
dann durch Léfen in Wlfohol und partielles Fillen mit Waſſer rein erhalten. 
Brame, mifroffopijde Nadeln, weldje ans zwei iſomeren Mobdificationen beftehen. 
Die eine ift in Alkohol leicht Wslich und ſchmilzt bet 166°; die andere ift fchwer 
löslich und ſchmilzt bei 175°. — Die Sulfofiuren diefer Verbindungen fcheinen 
fi aus ihnen durch Cinwirfung von Schwefelſäure nicht darftellen gu laſſen; fie 
werden aber leicht erhalten, wenn man die Gulfofiuren des Diazobenzols mit 
Raphtol zuſammenbringt: 


Metazosulfobenzol-a-Naphtol, 0, H,(S 0, H)N = NeC,, H,.OH 4). 
Aus feiner orangefarbigen, wäſſerigen Lofung durch Salzſäure abgefdhieden, erhält 
man e8 in febr fleinen, ſchwarzgrünen Blittdhen, die, auf einem Ubrglafe vere 
tieben, im auffallenden Lidjte goldgritn, im durchfallenden Lichte violett erfdheinen. 
Ju heißem Waffer ziemlich leicht, in taltem ſchwer löslich; ebenſo verhält es ſich 
gegen Alkohol. Bon Aether wird es nicht aufgenommen. (Grief 9). 


Parasosulfobensol-c-Naphtol, C,H, (80;H).N = NaC,H,.OH, 
wird von A. Poirrier in Paris durch Einwirkung von Paradtazobenjzol= 
julfofuure auf a-Raphtol fabrikmäßig dargeftelt und als Orangé Mr. 1 in 
den Handel gebracht; Witt fabricivte denfelben Körper in der Fabrif von 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1880, 718. — %) Ber. d. d. hem. Sef. 1877, 1580. — 
) Ueber die Darftellung der beiden Naphtole ſ. Bolley S. 869, 372, — *) Grief 
. & — 5) Ber. d. d. hem. Gej. 1878, 2197. 
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Billiams, Thomas und Dower in London, weldhe ifm als Tro- 


pdolin O00 Mr. 1 bezeichnet haben. 


Metazosulfobenzol-8-Naphtol, C, H, (S 0; H) N — N#C,,H,.OH. — 


Durd) Salzſäure wird e8 aus feinen Löſungen zunächſt als braunrothes Oel ab- 
geſchieden, das erft nad) einiger Beit zu feinen Nadeln erftarrt. In Waffer und 








Alfohol ift es ſchon in der Kälte fehr leicht, mm Wether dagegen ſehr ſchwer löslich. 


Auf einem Uhrglaſe verrieben, zeigt e8, wie das vorhergehende, goldgriinen Glan, 
erſcheint aber im durchfallenden Lichte roth. 


Gaures Bariumfal;, (Cig Hy), N.S 0,4). Ba + 5H,0, wird durch 
Behandeln einer heißen wifferigen Léfung der freten Säure mit Chlorbarium in 
Gorm gelbrother, goldglingender Schuppen erhalten. Es ift felbft in kochendem 
Waſſer nur fehr ſchwer (slid) (Grieg 1. c.). 


Parazosulfobenzol-$-Naphtol, C,H, (S 0, H)N = N£AC,, H,. OH. 
Auch diejen Körper ftellt A. Potrrier in Paris fabrifmifig dar, und gwar durd 
Cinwirkung von Paradiazgobengzgolfulfofdure auf 3⸗jNaphtol; a 
führt die Marke Orangd Mr. 2 And er wurde von Williamé, 
Thomas und Dower, und zwar in der Form feines Natriumſalzes, 
C.H;(SO;Na)N,.C,>H,OH, unter dem Namen Tropäolin 000 Rr. 2 
in den Handel gebracht. — Derfelbe Farbftoff wird and) al8 Mandarin 
bezeidnet. — Cin al8 Rouge frangais begetdhneter Farbftoff ift nach emer 
Unterfudung von W. von Millers) eine Miſchung diefes Körpers mit 
Sulfoazonaphtalin-3⸗Naphtol (fj. uw). 

Giner der gulegt genannten Farbftoffe ift von A. W. Hofmann?) em 
gehender unterfucht worden, und gwar, wie Grieß annimmt, das Orange 
Mr. 2, obwohl Hofmann den von ihm unterfudjten Körper irrthümlich fir 
eine ifomere Verbindung, nämlich für dad unten zu befdyreibende Azobenzol⸗ 
Sulfosa-Naphtol, hielt. 

Das Handeléproduct, welches Hofmann vorgelegen hat, bilbete ein hell: 
roth gefirbtes, ſchwach fryftallinifches Pulver, deffen Farbe an Jodqueckſilber er: 
innerte. Es war bas Natronfalz, dem nicht unerheblidje Mengen von Thonerde 
beigemifdt waren. Jn fiedendem Alfohol löſte es fid) mit tiefvioletter Farbe; 
mit concentrirter Salzſäure verfegt, died die Léfung beim Erkalten die Säure m 
haarfeinen rothen Nadeln aus, denen hartnidig eine Quantität Mineralſubſtan; 
anhaftete. Die legtere fonnte nur durch oftmaliges Umbryftallifiren aus Allohol 
und Salzſäure entfernt werden. 

Der reine Garbftoff ftet fchin braunrothe Nadeln dar, welche ſich in 
Wafer ziemlich leit, noch leichter in Alkohol löſen, in Aether ift er unldslid. 
Alkalien lofen thn mit brauner Farbe; Säuren ſcheiden ihn aus diefer Löſung 
Eryftallinijd) wieder aus. Die Flüſſigkeit nimmt in diefem Falle eine tiefviolette 
Färbung an. 


1) Ber. d. d. hem. Gej. 1880, 268. — 2) Ibid. 1877, 1378. 
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Das Silberfal;, Cig Hy, Ag N, SO, wird auf Zuſatz von Silbernitrat 
gu ber wiifferigen Loſung in fdjinen giegelrothen Nadeln erhalten; fällt man die 
ammoniafalifde Lifung, fo entfteht ein braunrother, nicht kryſtalliniſcher Nieder⸗ 
ſchlag. 

Bariumſalz, (Cie Hi N, SO.), Ba, und Calciumſalz werden eben⸗ 
falls durch doppelte Zerſetzung als kryſtalliniſche Niederſchläge erhalten. 


Eine intereſſante und in gewiſſer Hinſicht wichtige Anwendung haben 
einige Oxy⸗ und Amidoazoverbindungen als Indicatoren für die Alkali— 
metrie gefunden. 

W. v. Millers) wies zuerſt darauf hin, daß das Tropäolin 00, phenyl⸗ 
amidoazobenzolſulfoſaures Kalium (ſ. o. S. 726) in wifferiger Löſung ſeine gelbe 
Barbe durch Zuſatz von Säuren in Carmoiſinroth verwandelt. Dabei hat es vor 
dem Lackmus den Vorzug, daß es von Kohlenſäure und ſauren Carbonaten nicht 
verändert wird. Dieſer Umſtand erlaubt, die Normallbſungen der Aetzalkalien 
durch ſolche von Natriumcarbonat zu erſetzen und die Titrirung der Alfalicarbo- 
nate in der Kälte vorzunehmen. Auch die neutralen Salze der ſchweren Metalle 
bringen keine Farbenveränderung hervor, was den Nachweis freier Säuren neben 
jenen Salzen ermöglicht. — Das Tropäolin 000, Oxynaphtylagojulfofiure 
(. 0.), verhält ſich gerade umgekehrt wie das vorige?): es wird durch Kali 
carmoiſinroth und iſt ein höchſt empfindliches Reagens auf Baſen. — Lunge 5) 
fand, daß das Tropäolin 00 nicht nur gegen Kohlenſäure, ſondern auch gegen 
Schwefelwaſſerſtoff unempfindlich iſt. Auch eine weitere Anzahl von Azofarb⸗ 
ſtoffen ſind gegen Kohlenſäure und Schwefelwaſſerſtoff indifferent; am beſten 

eignen fic), außer den genannten, Poirrier's Orangé Mr. 3 (jf. o. 
e 725) 2. 


Axobenzol-a-Sulfoxyinaphtol, C;H, N = NeC,,)H;(80; H) OH. 
Diefen Korper erhielt A. W. Hofmann) durd Einwirkung von falpeters 
ſaurem Diazobengol auf a-naphtolfulfofaures atrium. Die Reaction wurde herbeis 
geführt, indem die Löſung des @-naphtolfulfojauren Natriums mit einer Löfung 
bon Anilinnitrat und von Kaliummitrit vermifdt wurde. Es entftand fogleih 
ein tiefrother Miederfdlag von ftarfem Firbevermigen. Er wurde in Ammoniat 
gelöſt, wobei hargartige Materien guritdblieben, daranf mit Säure gefällt und 
mehrmals aus einer fledenden Miſchung von Salzſäure und Altohol umkryſtalli⸗ 
ſirt. Der Körper bildet ſchöne, Haarfeine Nadeln. — Das Silberſalz, 
Cis Hy, Ag N,S 04, ift {din kryſtalliniſch und roth. 


Azobenzol - B -Sulfonaphtol, Ce. H; N=—wN 6 Cro H; (S 0; H) OH , 
wird durch Einwiriung von falpeterfaurem Diagobengol auf eine alkaliſche Löſung 
von BsRaphtolfulfofiiure erhalten und tryftallifirt in rothbraunen Madeldert von golds 


1) Ber. d. d. chem. Bef. 1878, 461. — 9. W. von Miller, Beitfdr. f. analyt. 
Chem. 1878, 475. — 2) Ber. d. d. hem. Bef. 1878, 1944. — 4) Ibid. 1877, 1880. 
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griinem Flächenſchimmer, weldje in Alkohol und Wafer viel ſchwerer ldslich 
find, al8 bas ifomere Metazoſulforylbenzol⸗B⸗Naphtol (f. o.). 

Gaures Bariumfal;, (Ci, Hi, N,S0,), Ba, ſcheidet ſich beim Verſetzen 
einer verdünnten, heißen, wifferigen Löſung der Säure mit Chlorbarium im ſehr 
Heinen, aus mifroffopifden Blättchen gujammengefegten, gelbrothen Wärzchen ab, 
deren Loslichkeit felbft in heifem Waffer dugerft gering ift. 

Mit einem der gulegt befdjriebenen Farbftoffe ift vielleicht das Tro⸗ 
piolin 0000 von Williams, Thomas und Dower identifd, em 
Cinwirkungsproduct des Diagobengols auf eine ,unter eigenthitmlidjen Berhilt- 
niſſen gebilbete Naphtolfulfofiure*. Seine Darftellung hat fic) alS gu koſtſpielig 
erwiefer und tourde daber wieder eingeftellt; Witt 4). 

Auf ähnliche Körper begieht fic) ferner ein Patent von Iwan Lewin: 
ftein *), in weldjem angegeben ift, daß die Orange-Farbftoffe, welche durch Ein⸗ 
wirhing bon a= oder 3⸗Naphtolſulfoſäure auf Diazobengol ober 
defjen Homologe entftehen, aus einem rothen und einem orange Farbfirper beftehen. 
Durch Digeriven mit ammonialalifdem Holggeift ober Spiritus, in welchem daé 
Scharlachroth unloslich ift, werden diefelben von einander getreunt. Die Löſung 
des Drange-Farbftoffs wird eingedampft. — Der einfachfte der hier angedenteten 
Körper wird wabhrjdeinlid) ber Formel C,H, . Nz . CioH;(SO;H)OH ent 
ſprechen. (Siehe ©. 897.) 


_ Nitroazobenzol-Naphtol, C, H,(N0.).N,.Cio H, .OH, 
Nitroazotoluol-Naphtol, C,H,(N0,).N,.C,oH,.OH, und 


Nitroazoxylol-Naphtol, C;H,(N0O,).N..CioH,.OH, 
Laffer fic) nach dem bereits mehrfach erwihnten Patent von Ro uffin und Poirrter >) 
barftellen, indem man in der Milte zwei Lifungen auf einander einwirfen lift, 
won denen die erfte ein. Aequivalent des Diajoderivates des Nitranilins (Diazo⸗ 
nitrobenzol), de8 Nitrotoluidins ober Nitroxylidins, die andere em equivalent 
as ober ſ⸗Naphtol enthilt, welchem die zur Auflöſung nothwendige Menge Aetz⸗ 
natron 3ugefitgt iff. — Die fo dargeftellten Rirper find orangefarbene 
Sarbftoffe, welde gwar in Waffer unldslich find, die aber durch Auflifen in 
concentrirter Schwefelſäure bet 150° in wafferldslidje Sulfoſäuren übergeführt 
werden finnen. Dieſe legteren werden auch erhalten, wenn man 1 Aeqnivalent 
ber nitricten Diagoverbindung mit 1 Aequivalent a> oder B+ Raphtolfulfofiinre 
(erhalten durch Einwirkung von Schwefelſäure bet 170° anf Naphtol) in 
wiifferiger Loſung vermifdt. Dem betreffenden Derivat de8 Nitroazobenzols 
fommt offenbar die Formel C. H, (N O,) . Ng. Cio H, (SO; H) OF zu. | 

Azosulfobenzoésiure-c-Oxynaphtoésiure, 

C, Hy (S 0;H)(COOH).N, .%CyoH;(CO0 H). OB, 

ftellte Grieß dar durch Cinwirhing von Diazofulfobengoéfaure’) | 


1) Ber. d. dv. hem. Geſ. 1879, 259. — 7) Chem. Jndufirie, 1880, 60. — | 
8) Chem. Ynduftr. 1879, 292. — 4) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 2199. — 5) Dieje 
Diagofulfobengosfiure wurde aus der. von Grieß beſchriebenen (Journ. f. pratt. 
Chem. V, 245) ſchwerloslichen Amidoſulfobenzoeſdure dargeftellt. 
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auf eine alfalifde LSfung der von Eller4) befdriebenen as Orxynaphtod- 
ſäure. Sie tryftallifict in mifroffopijden Nadeln und Blättchen von brauner 
Farbe umd bronzefarbigem Flächenſchimmer, die fid) in heißem Waſſer ſchwer, 
nod) ſchwerer in faltem löſen. 


Bon ganz bejonderer technijder Widhtigheit find in allernenefter Beit diejenigen 
Oryazoverbindungen geworden, weldje fic) von den Difulfofiuren des 
B-Raphtols ableiten. Es find rothe, braune und gelbe Farb— 
floffe, welche in der Fabrif von Meiſter, Lucius und Sritning entdedt 
wurden und deren Darftellung von diefer Firma patentirt worden ift 2). 

Cinige ber nach ihrem Verfahren erzeugten Verbindungen find in kurzer 
Zeit zu allgemeiner Unerfennung gelangt, fo dak ihre Herftellung bald aud von 
anderen Fabrifen in die Hand genommen wurde. Jn Deutſchland, wo die Ere 
findung durch das Patent gefchityt ift, wurde die Berechtigung hierzu durch Ver- 
trag erworben; in dev patentlofen Schweiz Hat fic) die dortige Suduftrie einfad 
des neuen widjtigen Fabrifationssweiges bemächtigt. — Bor allem find es dic 
vothen Farbſtoffe diefer Claffe, welche ſich turd) Schinheit und Widerftands- 
fijighett der Färbungen auszeichnen, und weldje vielleicht berufen find, 
de Cochenille in ber Wollens und Tuchfärberei yu erfegen. Es wurde bereits 
darauf hingewieſen, daß fie, falls dieje Ermartungen fich befttitigen follten, zu⸗ 
gltidy eine Hichft erwitnfdjte Verwendung fiir bas fo maffenbaft zur Verfiigung 
ſtehende Naphtalin abgeben witrden. 

Wir geben die Darftellung diefer Körper tm Bufammenhange nad) den 
Angaben der Patentbefdreibung. 

Bei dex energiſchen Einwirkung von Schwefelſäure auf 6⸗Naphtol entftehen 
poet ifomere Difulfofiinren, welche fic) durch dad verfdjiedene Verhalten ihrer 
Ratronfalze gegen Spiritus von einander trennen Laffen. Das eine von ihnen 
giebt mit Diazokörpern Farbftoffe von rother, bas andere ſolche von gelber 
Rilance. | 


1. Darftellung und Crennung der Diſulfoſäuren. 


Es werden 3. B. 10kg B-Naphtol mit 30kg engliſcher Schwefelſäure 
[2 Stunden auf 100 bis 110° erhigt. Von den gebildeten Difulfofauren 
Berden die Natronſalze dargeftellt — jedenfalls durch Verditnnen mit Wafer, 
Reutralificen mit Ralf, Abſcheidung des gebildeten Gypfes und Berfegung der 
ulfoſauren Calciumſalze durd) Natriumcarbonat — und getrodnet. Das Ge⸗ 
kenge der beiden ifomeren B-naphtoldifulfofauren Natronjalje wird mit 3 bid 
L Thelen Spiritus von 80 bis 90° Tralles digerirt, das unlösliche Salz, als 
5alz R. bezeichnet, abfiltrict und getrodnet. Das geldfte Salz G wird eins 
ſedampft und getrodnet. Während nun Salz R die rothen Mitancen fiefert, 


1) Qiebig’S Unnalen 152, 275. — 7) D. R. P. Mr. 3229 vom 24. April 
878. Chem. Bnduftr. 1878, 410. 
57 * 
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getrocknet und in Aether gelöſt wird. Dabei bleibt eine geringe Menge eines 
braunen Körpers zurück. — Die ätheriſche Loſung hinterläßt dann das Oryazo⸗ 
benzol als gelbrothe, kryſtalliniſche Verbindung, welche durch mehrmals wieder⸗ 
holtes Auflöſen in abſolutem Aether und fcjliefliches Umkryſtalliſtren ans ſehr 
verdünntem Weingeiſt rein erhalten wird. | 

Kekuls und Hidegh*) endlich evbielten bas Oryagobengol durch Ein⸗ 
wirkung von falpeterfaurem Diagobenjol auf Phenolkalium: 

C,H, .Ns.N Os; + C,H, .OH — HNO, +- C,H, .N,.C. H,.O8. 

Dte vorhergehende Bildung eines ifomeren, dem Diazoamidobenzol ent: 
ſprechenden Diagoorybenjols, C,H; .Ng.OC, Hy, fcheint dabei nicht ſtattzufinden. 

Magzzara 2) ftellt das Oryazobenzol dar, indem er 30g Raliunmitrit in 
41 Waſſer loft und dazu 20g Anilinnitrat und 20g Phenol, in 21 
Waſſer gelöſt, hingufitgt. Mad) 24 Stunden wird abfiltrict und der gewafdjene 
Niederfdlag mit verdünntem Ammoniak erwirmt. Die von einem harjigen — 
Ruckſtand getrennte Lofung giebt beim Anſduern mit Salzſäure die noch aus 
ALohol umzukryſtalliſirende Verbindung. — Endlich beobadteten Wallach und 
Belli) die intereffante Thatſache, dag ein Oxyazobenzol durch mofeculare Um- 
lagerung aus dem tfomeren Azorybenzol entfteht, wenn diefe& unter ſchwachem 
Erwärmen in concentrirter Sdhwefelfiure geldft wird. Wafer fallt dann ben 
Korper neben unveriindertem Azoxybenzol, von weldem ex durch feine Löslichleit 
in Wlfalien . getrennt werden fan. — Nach den angegebenen Eigenſchaften iff 
wohl anzunehmen, daß der fo erhaltene Körper mit dem hier als Oxyazobenzol 
beſchriebenen identiſch ift. 

Einige Angaben über die Verbindung find aud von Tſchirvinsky gemacht 
worden. Das Oryazobengol kryſtalliſirt aus Alkohol und Aether in gelben bis braunen 
Warzen und Prismen, aus heißem Waffer in rhombifden Prismen mit violettem | 
Sdimmer. Es ſchmilzt bei 152 bis 153° (nach Grieß bet 148 bis 154°) zu 
einem braungelben Oel, dad fic) in höherer Temperatur unter Bildung gelber 
Dämpfe zerſetzt. Es befigt ſchwach faure Cigenfdjaften: in ammoniakaliſcher 
Löſung mit Metallſalzen verſetzt, tauſcht es den Hydrorylwafferftoff gegen Metall 
aus; die kohlenſauren Salze aber zerſetzt es nicht und beim Eindampfen ſeiner 
Löſung in Ammoniak oder Kaliumcarbonat bleibt es unverbunden zurück. | 

Die Silberverbindung, CypH, AgNO, ift ein gelber bis ſcharlach⸗ 
rother, amorpher, bet 100° verpuffender Niederſchlag. Die Bleiverbindung if 
ebenfalls gelb und amorph. 

Bringt man Oryagobengol bet 100° mit PC; gufammen, fo entweidt Salz- 
fdure und e8 entftebt ein rothbraunes Oel, welded beim Erfalten tryftallinifd erſtarrt. 
Mit Wafer behandelt und aus fiedendem Allohol tryftallifirt bildet e8 orangegelbe — 
Nadeln von der Formel Cig HioNsO,. Diefelben (fen ſich in Waffer faum | 
und aud) in ſiedendem Alfohol nur wenig. Sie ſchmelzen bet 143 bis 145°. 

Das Orxyazobenzol ift ein gelbrother Farb ftoff. 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1870, 283, — 60 Ber. bd. db. Gem. Geſ. 1879, 2367. — 
8) Ibid. 1880, 525. — 9 Ibid. 1873, 
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Subſtitutionsproducte des Oxryazobenzols 2). 


Es find drei iſomere Monoſulfoſtiuren des Oxyazobenzols bekannt, von denen 
zwei die Sulfogruppen im Diazobenzolreſte, eine dieſelbe im Phenolreſte enthält. 


Paraſulforylbenzol⸗-Phenol, CoH, Eo. m.d = N.C,H,.OH, 
ethielt Grief *), indem er in eine L5fung von Phenol in der 10 fachen Menge 
10 procentiger Ralilauge eine bem Phenol iquivalente Menge Paradiazobenzol« 
fulfofaure (aus Sulfanilfiure ; j. Amidoazoverbindungen) nach und nad) unter Um⸗ 
rühren eintrug. Die in Folge der Reaction ſich tief gelbroth fürbende Flüſſigkeit 
wird kurze Beit der Rube überlaſſen und hieranf mit Cffigfiure itberfittigt, wor⸗ 
auf beim Erkalten eine reichliche Ausſcheidung Gellgelber Blättchen erfolgt, welche 
fih al8 das faure Kaliumſalz der darguftellenden Berbindung erweifen. Sie 
werden durch Whfiltricen und mehrmaliges Umtryftallifiren ans fodendem Waffer 
mit wenig Thierkohle gereinigt. Werden fie in concentrirter wiifferiger Löſung 
heiß mit febr viel überſchüſſiger flarfer Salzſäure verfegt, fo ſcheidet ſich die 
free Stture fryftallinifd aus. Sie wird abfiltrict, mit ſalzſäurehaltigem Waffer 
gewaſchen und bierauf aus fodendem Wafer unter Zuſatz von wenig Salzſäure 
unfroftallifirt.— Diefelbe Säure entfteht aud) durch Einwirkung von randjender 
Schwefelſäure anf Oxyazobenzol, und wurde fo bereits 1873 von 
Tſchirvinsky dargeftellt 5); Grieß wied die Identität der beiden auf verfdiedene 
Beife erhaltenen Verbindungen nad). 

Die freie Säure tryftalliftct ans concentrirter wäſſeriger Löſung in gelbrothen 
Prismen mit ftarf violettem Flächenſchimmer, die ſchon von faltem Wafer leicht, 
ſehr Leidjt von heißem aufgenommen werden. Auch von heißem Allohol werden 
fle reichlich geldft, dagegen faft gar nidjt von Wether oder Salzſäure. Galpeterfiiure, 
ebft wenn fie mit dem 3⸗ bis 4fachen Volum Waſſer verditnnt ift, gerfest fle 
beim Rochen, und gwar unter Bildung von zunächſt vlig ſich abſcheidenden, ſpäter 
zu gelben Kryſtallen erftarrenden Producten. Beim Erhigen zerſetzt fle fid) unter 
anidelang ftedjend riedjender Oampfe und Hinterlaffung fewer verbrennbarer 

ohle. 

Das Paraſulforylbenzol⸗Phenol iſt eine ſehr ſtarke Säure; es bildet mit 
Baſen faure und neutrale Salze, die meiſt gut kryſtalliſiren. 

Das ſaure Natriumſalz, C,H, (SO; Na) N, C,H, . OF, iſt von der 
Girma Williams, Thomas und Dower als Tropäolin Y in den Handel 
gebracht worben 4). 


Saures Kaliumfal;, C,yH,N,SO,K, kam auger auf die ſchon ers 
wähnte Weife auc) durch Kochen einer concentrirten wiifferigen Löſung dev freien 


1) Die Romenclatur der fubftituirten Ogyagoverbindungen bietet einige Sdwierigs 
leiten, Wir bedienen uns im GFolgenden der etwas ungewdhnliden Bezeichnungsweiſe 
bon Grieß, welde den Vortheil hat, dak fie die Stellung der fubftituirenden Gruppen 
deutlich hervortreten läßt. — 2) Ber. d. d. dem. Sef. 1878, 2191. — 5) Ber. d. 
d. dem. Gef. 1873, 560. — 4) Witt, Ber. d. d. Hem. Sef. 1879, 259. 
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getrocknet und in Aether geldft wird. Dabei bleibt eine geringe Wenge eined 
braunen Rirpers guritd. — Die dtherifde Lofung hinterläßt dawn das Oxyazo- 
benzo! als gelbrothe, kryſtalliniſche Verbindung, welde burch mehrmals wieder: 
holtes Auflöſen in abjolutem Aether und ſchließliches Umkryſtalliſtren ans ſehr 
verdiinutem Weingeift rein erhalten wird. | 

Kefulé und Hidegh +) endlich erbielten bas Oryazobenzol durch Cin- 
wirfung von falpeterfaurem Diazobenzol auf Phenolkalium: 

C, H; .N,. NO; + C, Hs .OH = HNO, + C. H; Ns . OH.. OH. 

Die vorhergehende Bildung eines iſomeren, dem Diazoamidobenzol ent- 
ſprechenden Diazoorybenzols, C, H, .N,.OC, Hs, ſcheint dabei nicht ſtattzufinden. 

Mazzara) ſtellt bas Oryazobenzol dar, indem er 30g Kaliumnitrit in 
41 Waſſer löſt und dazu 20g Anilinnitrat und 20g Phenol, in 21 
Wafer gelöſt, hingufiigt. Nad 24 Stunden wird abfiltrirt und der gewaſchene 
Niederſchlag mit verditnntem Ammoniak erwirmt. Die von einem harzigen 
Rückſtand getrennte Löſung giebt beim Anfiiuern mit Salzſäure die nod) and 
Alkohol umgufryftallificende Verbindung. — Endlich beobadhteten Wallad und 
Bellis) die intereffante Thatſache, daß ein Oxyazobenzol durch moleculare Um- 
lagerung aus dem ifomeren Azorybenzol entfteht, wenn dieſes unter fdjwadem 
Erwärmen in concentrirter Schwefelfiure geldft wird, Waſſer fallt dann den 
Korper neben unvertindertem Azorybengol, von weldem er durd) feine Loslichkeit 
in Alkalien getrennt werden kann. — Mad) den angegebenen Eigenſchaften ift 
wobl anzunehmen, daß der fo erhaltene Rirper mit dem Hier als Orxyazobenzol 
befdjriebenen identiſch ift. 

Cinige Angaben itber die Verbindung find aud) von Tſchirvinsky *) gemacht 
worden. Das Oxyazobenzol fryftallifirt aus Alkohol und Aether in gelben bis bramen 
Warzen und Prismen, aus heißem Waffer in rhombifden Prismen mit violettem 
Schimmer. Es ſchmilzt bet 152 bis 153° (nach Grieß bet 148 bis 154°) zu 
einem braungelben Oel, das fic) in höherer Temperatur unter Bildung gelber 
Dämpfe zerſetzt. Es befigt ſchwach faure Cigenfdjaften: in ammoniafalifder 
Löſung mit Metallfalzen verfewt, taufdt eS den Hydrorylwafferftoff gegen Metall 
aus; die foblenfauren Salze aber zerſetzt es nicht und beim Eindampfen feiner 
Löſung in Ammonial ober Kaliumcarbonat bleibt es unverbunden zurück. 


Die SGilberverbindung, CjeH,AgN,O, ift ein gelber bis ſcharlach⸗ 
rother, amorpher, bei 100° verpuffender Niederſchlag. Die Bleiverbindung if 
ebenfalls gelb und amorph. 

Bringt man Oryagobengol bet 100° mit PCl, zuſammen, fo entweicht Sal}: 
ſäure und e8 entfteht ein rothbraunes Oel, welded beim Erkalten kryſtalliniſch erſtarrt 
Mit Wafer behandelt und aus fiedendem Alkohol tryftallifirt bilbet es orangegelbe 
Nadeln von der Formel Cig Hio N-O,. Diefelben (fen fich in Waffer kanm 
und aud) in fiedbendem Alfohol nur wenig. Sie ſchmelzen bei 143 bis 145°. 

Das Orvyazobengol ift ein gelbrother Farb ftoff. 


1) Ber. d. d. hem. Geſ. 1870, 288. — 560 Ber. d. d. hem. Geſ. 1879, 2967. — 
8) Ibid. 1880, 525. — *) Ibid. 1873, 
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Subſtitutionsproducte des Oxryazobenzols iJ. 


Es find drei iſomere Dtonofulfoftinren bes Oxyazobenzols bekannt, von denen 
zwei die Sulfogruppen tm Diagobengofrefte, eine dieſelbe im Phenolreſte enthält. 


Paraſulforylbenzol-Phenol, CoH, ($0;H).N = N.C, H,.OH, 
erhielt Grieß 2), indem er in eine Lofung von Phenol in der 10 fachen Menge 
10 procentiger Ralilauge eine bem Phenol iquivalente Menge Paradiazobenzol⸗ 
ſulfoſäure (aus Gulfanilfuure ; ſ. Amidoazoverbindungen) nach und nad) unter Um⸗ 
rühren etntrug. Die in Folge der Reaction ſich tief gelbroth fürbende Flüſſigkeit 
wird kurze Beit der Ruhe itberlaffen und hierauf mit Cffigftiure überſättigt, wor⸗ 
anf beim Grfalten eine reichliche Ausſcheidung hellgelber Blättchen erfolgt, welde 
fi alS das ſaure Kaliumſalz der darzuſtellenden Verbindung erweifen. Sie 
werden durch Whfiltricen und mehrmaliges Umfryftallifiren aus fodendem Waffer 
mit wenig Thierkohle gereinigt. Werden fie in concentrivter wifferiger Léfung 
heiß mit fehr viel überſchüſſiger ftarfer Salzſäure verſetzt, fo ſcheidet fich die 
freie Säure kryſtalliniſch aus. Sie wird abfiltrirt, mit falgfiurehaltigem Waffer 
gewaſchen und hierauf aus fochendem Waffer unter Zuſatz von wenig Salzſäure 
umfryftallifict. — Diefelbe Säure entfteht aud) durch Einwirkung von raudjender 
Schwefelfaure anf Oryazobenzol, und wurde fo bereits 1873 von 
Tſchirvinsky dargeftellt 3); Grieß wies die Identität der beiden auf verſchiedene 
Beife erhaltenen Verbindungen nach. 

Die freie Säure fryftallifict aus concentrivter wifferiger Löſung in gelbrothen 
Prismen mit ftark violettem Flächenſchimmer, die {don von faltem Waſſer leidt, 
feft leicht von beigem aufgenommen werden. And) von heißem Alfohol werden 
fle reichlich gelöſt, dagegen faft gar nidjt von Aether ober Salzſäure. Salpeterſäure, 
felbft wenn fie mit dem 3⸗ bis 4fachen Volum Wafer verditnnt ift, gerfegt fie 
beim Roden, und gwar unter Bildung von zunächſt wlig ſich abfdeidenden, {pater 
ju gelben Kryſtallen erftarrenden Producten. Beim Erhitzen zerſetzt fte fich unter 
Cutwidelung ftedjend riedender Dämpfe und Hinterlaffung ſchwer verbrennbarer 
Kohle. 

Das Paraſulforylbenzol⸗Phenol iſt eine ſehr ſtarke Säure; es bildet mit 
Bajen ſaure und neutrale Salze, die meiſt gut kryſtalliſiren. 

Das ſaure Natriumſalz, Ce H. (SO; Na) Ng CoH, . OU, iſt von der 
firma Williams, Thomas und Dower als Tropdolin Y im den Handel 
gebracht worben *). 


Saures Kaliumſalz, Oi-H, N, SO. K, fann außer auf die ſchon ers 
wähnte Weiſe aud) durch Kochen einer concentrirten wäſſerigen Löſung dev freien 


1) Die Romenclatur der ſubſtituirten Oxyazoverbindungen bietet einige Schwierig⸗ 
teiten, Wir bedienen un8 im GFolgenden der etwas ungewdHnliden Bezeichnungsweiſe 
bon Grieß, welde den Vortheil hat, dak fie die Stellung der fubftituirenden Gruppen 
deuilich Herdortreten läßt. — 9 Ber. d. d. Gem. Sef. 1878, 2191. — 5) Ber. d. 
d. dem. Sef. 1873, 560. — 4) Witt, Ber. d. d. hem. Gej. 1879, 259. 
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Säure mit Chlorkalium erhalten werden. Es bildet ſtarkglänzende, gelbe, zarte, 
rhombiſche oder ſechsſeitige Blättchen, welche meiſt unvollkommen ausgebildet find 
und ſich in heißem Waſſer leicht, in kaltem nur ſehr ſchwer löſen. 

Saures Bariumſalz, (Oi- H, N-SO.), Ba + 50,0. Wird durch 
Einwirkung von Chlorbarium auf eine heiße, wäfſerige Löſung der Säure erhalten 
und kryſtalliſirt in rothgelben, mifroffopifden Täfelchen, die ſelbſt in kochendem 
Waſſer ſchwer, in kaltem ſehr ſchwer loöslich find. 

Neutrales Bariumſalz, Ci-Hse N, SO. Ba, wird aus heißer, ſtark 
ammoniakaliſcher Löſung der Säure durch Verſetzen mit Chlorbarium als ein 
orangefarbiger, aus kleinen Wärzchen beſtehender Niederſchlag gewonnen, der in 
kochendem Waſſer mur ſehr ſchwer (slic) iff. 


Metazoſulfoxylbenzol⸗Phenol, C,H, So. H) .N — N.C, H, OH 
mit dem vorigen ifomer, entfteht wenn man Mtetadiazobengolfulfofaure (ſ. a) 
auf eine alfalifde Löäſung von Phenol einwirken läßt. Es ift leicht löslich m 
Wafer, und gwar in der Multe und Wärme wenig verfehieden; ebenfo verhilt es 
ſich gegen Alkohol, dagegen ift es unlöslich in Aether. Aus wiifferiger Löſung 
kryſtalliſirt e8 beim freiwilligen Verdunften in fiinffeitigen, langen, ſchmalen, 
violettſchimmernden Blättchen. 

Saures Kaliumſalz, Ci-H, N,SO,K, kryſtalliſirt in langen Nadeln, 
die in Waſſer etwas leichter löslich ſind als das entſprechende Salz der vorher⸗ 
gehenden Verbindung. 


Die Metadiazobenzolſulfoſäure erhält man durch Behandlung 
der entſprechenden Amidobenzolſulfoſäure mit ſalpetriger Säure. Dieſe 
letztere wurde von R. Schmitt dargeſtellt ) durch Reduction einer Nitro— 
benzolſulfoſäure, welche er durch Behandlung von Nitrobenzol my 
Schwefelftiure erhalten hat: | 

1 Thl. Nitrobenzol wird mit 5 bis 6 Thlu. ftart rauchender Schwefelſãure 
zuſammengebracht und bas Gemiſch unter öfterem Umſchütteln an einem mifig— 
(nidjt gu!) warmen Orte mehrere Tage ftehen gelaffen. Es entftebht, neben 
Fleinen Mengen der Dfomeren, faft ausfdliehlid) die Metaſäure. Das 
Bariumſalz derfelben bildet warjenfirmige Kryſtalle. Es fann direct zur Vee 
reitung der entſprechenen Wmidobenzolfulfofaure verwendet werden, 
indem man e8 in viel Waffer loft, einen großen Ueberſchuß von Bariumhydrat 
hinzuſetzt und Schwefelwaſſerſtoff einleitet, bid der intenfin bittere Geſchmack det 
Nitrofdure verſchwunden ift. Dtan erhigt gum Kochen, entfernt Schwefel und 
unterſchwefligſaures Barium durch Filtration, fallt aus dem Filtrat das Barium 
genau mit Schwefelftiure aus und dampft die Léfung yur RKroftallifation em. 
Um einer vollftindigen Ueberfiihrung dev Nitroſäure in Amidoftiure ſicher zu fetn, 
behandelt man zweckmäßig das erfte Filtrat nodymals mit Schwefelwaſſerſtoff, ꝛc. 

Die Metaamidobenzolfulfofiure (in Kekulé's Lehrbd.d. organ. 
Chemie III, 209 noc) al8 Paraſäure aufgefithrt) bilbet lange, ſpießige Kryſtalle, 





1) Ann. Chem. Pharm. 120, 1638. 
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oder aus ſehr concentrirten Löſungen erhalten, kleine Nadeln. Die kryſtalliſirte 
Säure Hat die Formel C,H,.NH,.SO;H + 11/,H,O; fie verwittert bei 
gewöhnlicher Temperatur und wird bei 100° wafferfrei. In fiedendem Wafer 
ift fie leicht, in kaltem ſchwer löslich, aber leichter als die ifomere Sulfanilfaure : 
bet 15° in 68 Thin. (legtere in 112 Thin). Bon Alfohol und Aether wird fie 
fam gelift. 


Azgobenzolf{ulforylbengol, C,H, .N = N . C, H; (805 H) 0H. 
Es wurde von Grieß durch Cinwirhing von falpeterfaurem Diazo- 
bengol auf eine äquivalente Menge Orthophenolfulfofaiure in alfali- 
{her Löſung erhalten. Die freie Säure ift in Waffer und Alfohol leicht, in 
Aether fo gut wie nicht Wélid. Aus einer concentrirten falten wäſſerigen Löſung 
wird fie auf Zuſatz von ftarfer Salzſäure in garten, rhombifdjen, gelbroth glän⸗ 
zenden Blättchen abgeſchieden, welche fich betm Umrithren in mifroffopifche Nädel⸗ 
den verwandeln. Beim langfamen Verdunften ihrer wiifferigen Löſung erfdjeint 
fle zweilen in grofen rhombifdjen, firfdjrothen Tafeln oder Säulen. Bei der 
Reduction mit Binn und Salzſäure giebt fie Anilin und Amidophenolſulfoſäure. 


Saures Kaliumſalz, Cig Hy N,.SO,K, bildet längliche, meift vierſeitige, 
zarte, ſtark glänzende Blättchen oder auch Nadeln. 


Azonitrobenzol-Phenol, CH(NO,) . N.. C&H.. OH. Die 
Darſtellung dieſes gelben Farbſtoffes geſchieht nach einem Patente von 
Roufſin und Poirrier i), indem man in der Kälte 1 Aequivalent des 
Diazoderivates des Nitranilins in wiifferiger und 1 Aequivalent Phenol in alfa- 
lifer LSfung auf einander einwirfen Lift. In der Form des Natrinmfalzes 
tryftallifict der Körper äußerſt leicht. 

Azobenzoltrinitrophenol, C—H,. N,. OCEA(NO,)z. OH, erhielt 
Stebbins 2) durch Uebergießen von 1 Mol. Pikrinſäure in alkoholiſcher Löſung 
mit 1 Mol. ſalpeterſaurem Diazobenzol. Nach einigem Stehen erfüllt ſich die 
Flüſſigkeit mit langen braunen Nadeln, die raſch von der Mutterlauge getrennt 
werden müſſen, da fie ſich äußerſt leicht zerſetzen. Sie werden einige Male mit 
Alkohol gewaſchen und unter der Luftpumpe getrocknet. — Sie beſitzen ſtarken 
Metallglanz, zerſetzen ſich bei etwa 70° und find ſehr erploſiv. Sn kaltem 
Waſſer unlbslidh, wenig löslich in heißem, leicht in Alkohol. Bet längerem 
Kochen mit Waſſer oder Alkohol ſindet unter Entwickelung von Stickſtoff Zer⸗ 
ſetzung ſtatt. — Der Körper färbt Seide und Wolle orange. 


Parazoſulforylbenzol-Orthonitrophenol, Cy H.(S o, H)N 

1 
=N.C,H;. (N0,) .OH. Dieſe Verbindung wurde von Grieß)) durch 
Cinwirking von Paradiazobenzolfulfofaure (f. o. Amidoazoverbindungen) 


auf Orthonitrophenol erhalten; fie kryſtalliſirt aus Alkohol, worin fie 
ſchwer löslich ift, entwebder in ſchönen gelben Nadeln, oder auch in wohl aus- 


1) Deutjdh. Pat. 6716, 19. Nov. 1878. Chem. Ind. 1879, 292. Dingler’s 
Journ. 284, 423. — 3) Ber. d. d. chem. Geſ. 1880, 43, 574. — 3) Ber. d. d. 
dem. Gef. 1878, 2195. 
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gebildeten, rhombiſchen oder ſechsſeitigen Blätichen. Von heißem Waſſer wird fie 
ziemlich leicht aufgenommen und die heiße wäſſerige Löſung erſtarrt beim 
Erkalten yu einem Kryſtallbrei. Beim Erhitzen der trocknen Verbindung tritt 
ſtarke Verpuffung ein. 

Das Orthonitrophenol iſt die het 45° ſchmelzende, bet 214° ſiedende 
Verbindung, welche fid) durch Nitrirung des Phenols neben Paranitrophenol 
bildet; es läßt ſich von dieſem durch Deftillation mit Wafferdimpfen trennen, 
mit denen fic) nur die Orthoverbindung verflüchtigt (j. Bolley, S. 235. Dort 
ift nod) die Paraverbindung als Sfonitrophenol oder Orthonitrophenol begeidynet). 

Azonitrobenzol-SGulforylphenol, C,H, (NO). Nz .CeHs(SOs H)OH, 
dem vorigen ifomer, ift ein Favbftoff, welder nad dem patenticten Ber- 
fahren von Ro uſſin und Poirrier gerade fo aus Phenolſulfoſäure dargeftellt 
wird, wie das Azonitrobengol-Phenol (f. o.) aus dem Phenol. 


Uzobengzol-Galicyl{aure, Ce; . Np.CgH;(COOH).OG, ſtellte 
Stebbins!) dar durch Mifden von 1 Mol. falpeterfaurem Diagobengol und 
einer alkaliſchen Löäöſung pon 1 Mol. Salicylfiiure. Nach einiger Beit fillt fid 
die Löſung mit orangerothen Nadeln, weldhe abfiltrict, mit Wafer gewajden 
und getrodnet werden. Der Körper ift in Waffer unlbslid), (apt fid) aber aus 
Alkohol umkryſtalliſtren. 


Parazoſulforylbenzol-Salichlſäure, O«H. G 0; m N 


= N.C,H; (COOH).OH, pon Grieß (1 c.) dargeftelt durch Einwirkung 
von Paradiazobenjolfulfofiiure auf Salicylſäure. — Diefelbe Verbindung ſcheint 
qu entſtehen durch gelindes Erwärmen der vorigen mit Schwefelſäure. Schöne 
goldgelbe Nadeln, die in heißem Waſſer ſchwer, in kaltem ſehr ſchwer und in 
Aether unlbslich find; von Wlfohol werden fie leidhter aufgenommen. 

Saures Bariumſalz, (Cj,;H,N,S0g)s Ba. Durch Einwirkung von 
Chlorbarium auf eine beige, wiifferige Lofung der freien Säure erhalten, bilbet es 
einen hellgelben, anfangs etwas {dleimigen Niederſchlag, der fich beim Kochen in 
ſtark glingende, unregelmifig ſechsſeitige Blittchen verwandelt. In tocjendem 
Wafer find diefelben ſchwer, in kaltem ſehr ſchwer loöslich. 


Azobenzol-Parakresol, C;H; .N —N.C,.Hs. CH, . OH , ftellte 
Mazzara’) dar durch Einwirkung von RKaliumnitrit auf eine gemifdjte Lofung 
von Anilinnitrat und Paratrefol (j. o. Darftellung be Oryagobengols). Ueber 
die Cigenfdjaften ift nidts angegeben. Diefe Verbindung wire aber von be- 
fonderem Ontereffe, weil nad) den bet den Amidoagoverbindungen mitgetheilten 
Erfahrungen bet allen Körpern diefer Claffe die Amido⸗ und die Azogruppe in 
ber Paraftellung yu ftehen und daher Paraamidokörper der Bilbung vow Amido- 
azoverbindungen nidjt fähig gu fein ſcheinen. Es wire natitrlich von Intereffe 
qu wiſſen, ob diefelbe Regel aud) für die Oryazoverbindungen gitltig tft. 


1) Ber. d. d. Hem. Geſ. 1880, 716. — 4) Ber. d. d. Hem. Geſ. 1879, 2367. 
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Azobenzgol-Sulfotrefol, CgH,.N,.C,H.(SO; HOH, bilbet™ ſich 
nad) Stebbing 1) durd) Einwirkung von falpeterjaurem Diagobengol auf eine 
alfalijde Löuſung von Krefolfulfofuiure. Die tief orangefarbene Löſung liefert, mit 
Salzſäure verſetzt, nad) einigem Stehen die freie Säure in langen, braunen 
Nadeln mit ftarfem metallifden Glanz. Sie wird von Waffer wenig, mehr von 
Alfohol aufgenommen und fiirbt Seide und Wolle ſchön gelb. 

Das zur Darftellung diefer Verbindung benugte Krefol ftammte aus dem 
Steintohlentheer. Da nun das Steinkohlenkreſol ein untrennbares Gemenge 
ijomerer Kreſole ift, fo läßt ſich ſelbſtverſtändlich nicht ſagen, von welchem derfelben 
fid dex foeben befprocjene Farbftoff ablettet. 


Azonitrotoluol- Phenol, C; He (N 0,) .N,.C.eH,.O8, und 


Azonitroxylol-Phenol, C; H;(N0,.)N;.C,H,.OH8, ftellten Rouſſin 
ud Poirrier (1. e.) gang entipredjend dem Azonitrobenjol-Phenol (f. o.) dav. 


Asobenszol-c-Naphtol, C,H,.N;.a%C,9H,.OH. Dieſen friftigen 
Farbſtoff erhielt Cyplfe 2) durch Eingießen einer wiifferigen Löſung von falpeters 
ſaurem Diagobengol in eine ziemlich verdünnte alkaliſche Löſung von a-Paphtol +). 
Nach etwa 10 Stunden fdjeidet fich ein rothbrauner Niederſchlag ab, dem nod 
ziemlich viel Naphtol beigemengt ift. Lewteres wird durch wiederbholtes Ausfodjen 
des Niederſchlags mit Waffer und Heißfiltriren entfernt. Der Rikdftand wird 
dann durch Loſen in Wlfohol und partielles Fällen mit Wafer rein erhalten. 
Brame, mifroflopifde Nadeln, weldje ans zwei ifomeren Modificationen beftehen. 
Die eine ift in Alkohol leicht löslich und ſchmilzt bei 166°; die andere ift ſchwer 
löslich und ſchmilzt bei 175°. — Die Sulfofiuren diejer Verbindungen fdeinen 
fid) aus ihnen durch Einwirkung von Schwefelſäure nicht darftellen gu laſſen; fe 
werden aber leicht erhalten, wenn man die Sulfofiiuren de8 Diagobengols mit 
Raphtol gufammenbringt: 


Metazosulfobenzol-«-Naphtol, C,H, (8 0; H)N = NaC, H, .OH 4). 
Ans feiner orangefarbigen, wifferigen Löſung durch Salzſäure abgeſchieden, erhält 
man es in ſehr kleinen, ſchwarzgrünen Blättchen, die, auf einem Uhrglaſe ver⸗ 
rieben, im auffallenden Lichte goldgrün, im durchſallenden Lichte violett erſcheinen. 
Jn heißem Waſſer ziemlich leicht, in kaltem ſchwer löslich; ebenſo verhält es ſich 
gegen Alkohol. Von Aether wird es nicht aufgenommen. (Grief 5). 


Paragosulfobensol-a-Naphtol, C,H, (S0, H).N = NaC,H,.OH, 
wird von A. Poirrier in Paris durd Cinwirfung von Paradiazobenzol- 
{ulfofaure auf a-Raphtol fabrikmäßig dargeftellt und als Orangé Mr. 1 in 
den Handel gebradt; Witt fabricirte denfelben Körper in der Fabrif von 


1) Ber. d. d. chem. Sef. 1880, 718. — *) Ber. d. d. hem. Sef. 1877, 1580. — 
0 Ueber die Darftellung der beiden Naphtole j. Bolley S. 869, 372. — *) Grief 
.c. — 5) Ber. db. d. chem. Gef. 1878, 2197. 
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Billiams, Thomas und Dower in London, welde ign als Tro: 
piolin 000 Nr. 1 bezeichnet haben. 


Metazosulfobenzol-8-Naphtol, C, H, (S 0, H) N = N£BC,, H,.OH. 
Durd) Salzſäure wird e8 aus feinen Lifungen zunächſt als braunrothes Oel ab: 
geſchieden, dad erſt nad) einiger Beit au feinen Nadeln erftarrt. In Wafer und 
Alkohol ift es ſchon in der Kälte ſehr leidjt, tn Aether dagegen ſehr ſchwer löslich. 
Auf einem Uhrglaſe verrieben, zeigt es, wie das vorhergehende, goldgrünen Glanz, 
erſcheint aber im durchfallenden Lichte roth. 


Saures Bariumſalz, (Cig Hi, N-SO.), Ba + 5H,O, wird durch 
Behandeln einer heifer wäſſerigen Lofung der freten Säure mit Chlorbarium in 
Gorm gelbrother, golbglingender Schuppen erhalten. Es ift felbft im fodjendem 
Wafer nur fehr ſchwer löslich (Grief 1. c.). 


Parazosulfobenzol-f-Naphtol, C,H,(S03H)N = NBC, H;.0H. 
Auch diejen Körper fiellt A. Poirrier in Paris fabrikmäßig dar, und gwar durd 
Cinwirfung von Paradiazobenzolſulfoſäure auf B-Naphtol; er 
fitgrt die Marke Orangéd Mr. 2. Auch er wurde von Williams, 
Thomas und Dower, und gwar in ber Form feines Natriumſalzes, 
C,H; (SO;Na)N,.C,>H,OH, unter dem Ramen Tropäolin 000 Nr. 2 
in den Handel gebracht. — Derfelbe Farbftoff wird aud) als Mandarin 
bezeidnet. — Cin als Rouge francais begeidhneter Farbſtoff ift nad einer 
Unterfudung von W. von Miller!) eine Miſchung diejes Mirpers mit 
SGulfoazonaphtalin-=B-Naphtol (jf. uw). 

Giner ber gulegt genannten Farbftoffe ift von A. W. Hofmann?) em: 
gehender unterfudjt worden, und gwar, wie Grieß annimmt, das Orangé 
Nr. 2, obwohl Hofmann den von ihm unterfucdten Körper irrthümlich fitr 
eine tfomere Berbindung, niimlid) fitr das unten zu befdyreibende Azobenzol⸗ 
Sulfo⸗x⸗Naphtol, hielt. 

Das Handelsproduct, weldes Hofmann vorgelegen hat, bildete ein hell- 
roth geftirbtes, ſchwach fryftallinifdes Pulver, deffen Farbe an Jodqueckſilber er⸗ 
innerte. Es war das Natronſalz, dem nicht unerheblidje Mengen von Thonerde 
beigemijdt waren. Jn fledendem Allohol löſte es fic) mit tiefvioletter Farbe; 
mit concentrirter Salzſäure verfegt, fchied die Léfung beim Crfalten die Säure a 
haarfeinen rothen Nadeln aus, denen hartnidig eine Ouantitit Dtineralfubftan; 
anhaftete. Die legtere fonnte nur durch oftmaliges Umfryftallifiren aus Alkohol 
und Salzſäure entfernt werden. 

Der reine Farbftoff ftellt {din braunrothe Nadeln dar, welche ſich in 
Wafer giemlich leicht, noch leichter in Alkohol löſen, in Wether ift er unlsslid. 
AUlfalten Lofen thn mit brauner Farbe; Säuren ſcheiden ih ans diefer Löſung 
fryftallinifdh wieder aus. Die Fliffigteit nimmt in diefem Falle eine tiefviolette 
Girbung an. 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1880, 268. — 2) Ibid. 1877, 1878. 
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Das Silberſalz, Cie Hir Ag N, SO,, wird auf Zuſatz von Silbernitrat 
zu der wäſſerigen Löſung in ſchönen ziegelrothen Nadeln erhalten; fällt man die 
ammoniakaliſche Löſung, fo entſteht ein braunrother, nicht kryſtalliniſcher Nieder⸗ 
ſchlag 

Bariumſalz, (Cis Hi, N, S O.), Ba, md Calciumſalz werden eben: 
falls durch doppelte Zerſetzung als kryſtalliniſche Niederſchläge erhalten. 


Eine intereſſante und in gewiſſer Hinſicht wichtige Anwendung haben 
einige Ory⸗ und Amidoazoverbindungen als Indicatoren für die Alkali— 
metrie gefunden. 

W. v. Miller wies zuerſt darauf hin, daß das Tropäolin 00, phenyl⸗ 
amidoazobenzolſulfoſaures Kalium (ſ. o. S. 726) in wäſſeriger Löſung ſeine gelbe 
Farbe durch Zuſatz von Säuren in Carmoiſinroth verwandelt. Dabei hat es vor 
dem Lackmus den Vorzug, daß es von Kohlenſäure und ſauren Carbonaten nicht 
veründert wird. Dieſer Umſtand erlaubt, die Normallöſungen der Aetzalkalien 
durch foldje von Natriumcarbonat yu erſetzen und die Titrirung der Allalicarbo⸗ 
nate im der Malte vorgzunehmen. And) die neutralen Galge der ſchweren Metalle 
bringen feine Farbenvertinderung hervor, was den Nachweis freter Säuren neben 
jenen Salzen ermiglidt. — Das Tropäolin 000, Oxynaphtylazoſulfoſäure 
(f. o.), verhält fid) gerade umgefehrt wie bas vorige?): es mird durch Rali 
carmoifinroth und ift ein höchſt empfindlides Reagends auf Bafen. — Lunge %) 
fand, dag das Tropiiolin 00 nicht nur gegen Kohlenſäure, fondern aud) gegen 
Schwefelwaſſerſtoff unempfindlich ift. Auch eine weitere Anzahl von Azofarb⸗ 
floffen find gegen Roblenfiure und Sdhwefelwafferftoff indifferent; am beften 
cignen fic), außer den genannten, Poirrier's Orangé Mr. 8 (f. o. 
©. 725) 2. 


Azobenzol-a-Sulfoxylnaphtol, C,H; N = NeC,,H;,(SO; H) OH. 
Diefen Körper evhielt A. W. Hofmann) durd) Einwirkung von falpeter- 
ſaurem Diagobengol auf a-napbhtolfulfofaures Natrium. Die Reaction wurde herbei⸗ 
geführt, indem die Löoſung bes a-naphtolfulfofauren Natriums mit emer Loſung 
von Anilinnitrat und von Raliumnitrit vermifdt wurde. Es entftand fogleid 
ein tiefrother Niederſchlag von ftarfem Fiirbevermigen. Er wurde in Ammoniak 
gelöſt, wobei hargartige Materien guritdblieben, darauf mit Säure gefiillt und 
mehrmals aus einer fiedenden Miſchung von Salzſäure und Wlfohol umkryſtalli⸗ 
ſirt. Der Koörper bildet ſchöne, haarfeine Nadeln. — Das Silber| alz, 
Cig Hi Ag N, S O, iſt ſchön kryſtalliniſch und roth. 


Azobenzol- §-Sulfonaphtol, C,;H,;N <= N BC,. H; (SO, H OH, 
wird durch Einwirlung von falpeterfaurem Diagobengol auf eine alkaliſche Löſung 
von PNaphtolfulfofaure erhalten und fryftallifirt in rothbraunen Nädelchen von gold⸗ 


1) Ber. d. d. Gem. Sef. 1878, 461. — ). W. pon Miller, Zeitſchr. f. analyt. 
Chem. 1878, 476. — 9 Ber. d. b. sem. Gej. 1878, 1944. — 9) Ibid. 1877, 1380. 
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grime Flächenſchimmer, welde in Alfohol und Waſſer viel ſchwerer lbölich 
find, als bas ifomere Metazoſulforylbenzol⸗-Naphtol (f. o.). 

Gaures Bariumfalz, (Cig Hy, N, SO,), Ba, ſcheidet fic) beim Verfegen 
einer verdünnten, heißen, wäſſerigen Löſung der Säure mit Chlorbarium in febr 
Heinen, aus mikroſkopiſchen Blättchen gujammengefegten, gelbrothen Wärzchen ab, 
deren Loslichkeit felbft in heifem Waſſer duferft gering ift. 

Mit einem der zuletzt befdjriebenen Farbftoffe ift vielleidht das Tro⸗ 
päolin 0000 von Williams, Thomas und Dower identiſch, em 
Cinwirkungéproduct de8 Diagobengols auf eine unter eigenthitmltden Verhält⸗ 
niſſen gebildete Naphtolſulfoſäure“. Seine Darftellung hat fic) als zu ftoftfpieltg 
erwiefen und wurde dager wieder eingeftellt; Witt 4). : 

Auf ähnliche Körper bezieht fich ferner ein Patent von Swan Lewin 
ftein *), in weldjem angegeben ift, daß die Orange-Farbftoffe, welche burch Ein⸗ 
wirfung von a= oder B-Naphtolfulfofaure auf Diazobenzol oder 
defjen Homologe entftehen, aus einem rothen und einem orange Farbkörper beftehen. 
Hurd) Digeriven mit ammoniatalifdem Holggcift oder Spiritus, in weldem das 
Scharlachroth unlöslich ift, werden diefelben von einander getrennt. Die Löſung 
bes Orange⸗Farbſtoffs wird eingedbampft. — Der einfadhfte ber hier angedeuteten 
Körper wird wahrſcheinlich ber Formel C,H; . N, . Cio H, (S0, H) OH ent- 
ſprechen. (Siehe S. 897.) 


Nitroazobenzol - Naphtol, C, H,(N 0.).N,.Cio He .OH, 
Nitroazotoluol-Naphtol, C,H; (N0O.).N,.CjoH,.OH, und 


Nitroazoxylol-Naphtol, C,H;(N0O,).N,.C,)H,.OH, 

laſſen ſich nach dem bereits mehrfach erwähnten Patent von Ro uffin und Poirrter 3) 
darftellen, indem man in der Kälte zwei Löſungen anf einander einwirlen Lift, 
von denen die erfte ein Aequivalent des Diagoderivates hes Pitranilins (Diazo- 
nitrobengol), de8 Nitrotoluidins ober Nitroxylidins, die andere ein Wequivalent 
a oder B-Paphtol enthilt, weldhem die zur Auflöſung nothwendige Menge Aetz⸗ 
natron 4ugefitgt iff. — Die fo dargeftellten Körper find orangefarbene 
Farbſtoffe, welde gwar in Waffer unldslich find, die aber durd) Auflöſen in 
concentricter Schwefelſäure bet 150° in waſſerlösliche Sulfoſäuren übergeführt 
werden finnen. Dieſe Legteren werden auch erhalten, wenn man 1 Wequivalent 
der nitricten Diagoverbindung mit 1 Aequivalent a+ oder B= Naphtolfulfofiinre 
(erhalten durch Einwirkung von Schwefelſäure bet 170° auf Naphtolh) in 
wifferiger Löſung vermifdt. Dem betreffenden Derivat des Nitroagzobengols 
fommt offenbar die Formel C,H, (NO,). Ne. Cio Hy (SO; H) OH gu. 


Azosulfobenzoésiure-c-Oxynaphtoésiure, 
C, Hs (S 0; H)(COOH).N,.@C,.H;(COO H).O8, 
fiellte Grieß dar durch Cinwirking von Diazoſulfobenzosſäure?) 


1) Ber. d. d. chem. Sef. 1879, 259. — %) Chem. Induſtrie, 1880, 60. — 
8) Chem. Induſtr. 1879, 292. — 4) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 2199. — 5) Dieje 
Diagofulfobengoefaure wurde aus der. von Grieß beſchriebenen (Journ. f. pratt. 
Chem. V, 245) ſchwerlöslichen Amidojulfobengosjaure dargeftellt. 
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auf eine allaliſche Löſung der von Eller beſchriebenen &⸗Oxrynaphtos⸗ 
ſäure. Sie kryſtalliſirt in mikroſtopiſchen Nadeln und Blättchen von brauner 
Farbe und bronzefarbigem Flächenſchimmer, die ſich in heißem Waſſer ſchwer, 
nod) ſchwerer in kaltem loöſen. 


Von ganz beſonderer techniſcher Wichtigkeit find in allerneueſter Zeit diejenigen 
Orpajoverbindungen geworden, welche fic) von den Diſulfoſäuren des 
B-Naphtols ableiten. Es find rothe, braune und gelbe Farb— 
ftoffe, welche in ber Fabrif von Meifter, Lucius und BSritning entdedt 
wurden und deren Darftellung von diefer Firma patentirt worden ift *). 

Ginige ber nad) ihrem Verfahren erzeugten Verbindungen find in kurzer 
Reit zu allgemeiner Anerfermung gelangt, fo dak ihre Herftellung bald andy von 
mderen Fabrifen in die Hand genommen wurde. In Deutſchland, wo die Er: 
findung durch bas Batent geſchützt ift, wurde die Beredhtigung hierzu durch Ver⸗ 
trag erworben; in dev patentlofen Schweiz Hat fic) die dortige Induſtrie einfad 
des neuen wichtigen Gabrifationssweiges bemächtigt. — Vor allem find e8 die 
tothen Farbſtoffe diejer Claſſe, welche ſich durch Schinheit und Widerftands- 
fibigheit ber Färbungen auszeichnen, und welche vielleicht berufen find, 
be Cochenille in ber Wollen⸗ und Tuchfirberei yu erfegen. Es wurde bereits 
darauf hingewiefen, daß fie, falls diefe Erwartungen fich befttitigen follten, zu⸗ 
gleich eine höchſft erwünſchte Verwendung für das fo maſſenhaft zur Verfitqung 
ſtehende Naphtalin abgeben würden. 

Wir geben die Darſtellung dieſer Körper im Zuſammenhange nach den 
Angaben der Patentbeſchreibung. 

Bei der energifden Cinwirking von Schwefelfiure auf B-Naphtol entftehen 
jet ifomere Diſulfoſäuren, welche fic) durch has verfdhiedene Verhalten ihrer 
Ratronfalge gegen Spiritus von einander trennen laffen. Das eine von ihnen 
piebt mit Diazokörpern Farbftoffe von rother, das andere folde von gelber 
Rilance. 


1. Darftellung und Crennung der Difulfofauren. 


Es werden 3. B. 10kg B-Naphtol mit 30kg englifder Schwefelſäure 
(2 Stunden auf 100 bis 110° erbhigt. Bon den gebildeten Difulfofiuren 
verden die Natronſalze dargeftellt — jedenfallS durch Verdiinnen mit Waffer, 
Reutralificen mit Salt, Abſcheidung bes gebildeten Gypfes und Berfegung der 
ulfojauren Talciumſalze durch Natriumcarbonat — und getrocknet. Das Gee 
nenge der beiden iſomeren B-naphtoldifulfofauren Natronſalze wird mit 3 bid 
Theilen Spiritus von 80 bis 900 Tralles digerirt, bas unlösliche Salz, als 
Salg R. bezeichnet, abfiltrirt und getrocknet. Das gelöſte Salz G wird eins 
edampft und getrocknet. Während nun Salz R die rothen Nüancen liefert, 


1) Liebig's Annalen 152, 275. — 7) D. R. P. Nr. 3229 vom 24. April 
88. Chem. Ynduftr. 1878, 410. 
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erhitt man mit Salz G gefbe, und man kann fomit beliebige burch die ent- 
fpredhenden Diagoverbindungen beſtimmte Farbentiine ergielen. 


2. Darftellung der Farbftoffe. 


I. Ponceau BR, C,H3(CHs).N—=NAC.H,(SO0;H),0H *). Es 
werden z. B. 6,5ke Xylidin in 12kg Galsfiure von 20° B. und 100kg 
Wafer gelbft und gu diefer Löſung unter Abkühlen 4,5kg falpetrigfaures 
Kalium von 100 Procent. hingugefegt. Die Löſung des anf diefe Weiſe ent: 
ftandenen Diazorylolchlorids wird nm in eine Löſung von 20 kg difuljo- 
faurem Salz R in 200kg Wafer und 10kg Salmiakgeift von 10 Procent 
gegofjen, wobei ſich der Farbftoff als hellrothe Pafte abſcheidet. Derfelbe wird 
durch Wiederanflijen und Fillen mit Salz rein echalten und getrodnet alé 
Natron⸗ oder Kalifaly in den Gandel gebracdht. Er bildet ein hellrothes Pulver, 
färbt Seide und Wolle wie Cochenille und iſt ebenſo waſch⸗ und lichtecht wie 
dieſe. 


‘IL Ponceau RR, C,H; (C, H;) (C H;); N= N 8C,)H, (80; H), OF. 
Durd Anwendung des Umidodthylrylols in gleider Weife wie oben az 
Stelle bes Xylidins erhält man einen Farbftoff, ber Seide und Wolle ſchöner, 
rother und ebenfo echt wie Cochenille furbt *). 


TY. Bordeaux B, Cio H, N= NBC, Hy (SO; H), OH. Durch Er⸗ 
fegung: de8 -Xylidins in obengenanntem Verfahren durch Naphtylamin erhält 
man ‘einen Farbſtoff, der ein fattes durd) feiue.grope Beſtändigleit ausgezeichnetes 
Bordeaurroth ltefert. 


IV. Orangegelb, Cs H, N=N B Cio Hy (S O; H)s OH. 5 Thle. 
Anilin werden, wie angegeben, in die Diazoverbindung übergeführt, und dieſe 
lagt man auf 20 Thle. Salz G in 200 Thln. Waſſer und 10 Thln. Salmiat: 
geift einwirlen. Hierbei entfteht ein gelber Farbftoff, der etwas rother wie 
Phosphin färbt und dabei vollſtändig echt ift. 


1) Wir geben fur diefen und die folgenden Farbſtoffe der Ueberfichtlichlkeit wegen 
bie Formeln, welche ihnen nad ihrer Bereitungsweife wahrſcheinlich zukommen, ob- 
wohl fie bisher noch nicht belegt find. 

2) Dies ift wohl da8 erfte Mal, dak ein Derivat eines Athylirten Kohlenwaſſerſtoffes 
in det Farbentednit Verwendung findet. Dak es bisher nicht gefdeben, hat einjad 
jeinen Grund in ber Thatjadhe, dak dieje Rohlenwafferftoffe im Steinfohlentheer ict 
porfommen. Offenbar find es die ausgezeichneten Cigenjdaften ber aus dem Amide: 
äthylxylol gu erbaltenden Farbſtoffe, welde veranlakten, gerade dieſe Bafe gum Aus: 
gangSpuntte der Fabrifation gu wählen. Ihre Darftellung beruht vielleiht auf , Atom: 
wanbderung im Moleciil*: Darjtellung von Aethylxylidin, C,H, (C Hs),NHC,H,, und 
—— des letzteren zu C, H, (C,H,) (C Hy)a- NH, durd Einwirkung der Warme 

604) 
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V. Bordeaux G, OCio HeNNAOGio H,(80;H),O0H. Wenn man 
in Verfahren IV. da8 Anilin durch Naphtylamin erfeyt, fo entfteht ein Farb- 
ftoff, der ein gelberes Bordeaur liefert als IIT. 


VI. Ponceau G, Cs; H, (C, H;)(C Hs)o N= NB Cio Hy (S Os; H), 08H. 
Benn man in TV. das Anilin durch Amidodthyleylol erfegt, fo entfteht ein 
Farbſtoff, welcher gelbponceau firbt. 


Parazosulfoxylbenzol -8-Naphtolsulfosiure, C, H, (S 0; H) N 
= NBC,H;(SO,H)OH. Diefe Verbindung ift dem Orangegelb von 
Neifter, Lucius und Brüning ifomer und unterfdeidet fich von diefem 
nat dadurch, daß in ihr die beiden Gulfogruppen auf beide Componenten vers 
iheilt find, mabrend in bem „Orange“ beide im Naphtolreſte fteden. Der Körper 
wurde von Grieß) erhalten durch Cintragen von Paradiazobenzols 
fulfofaure in etne alkaliſche Léfung von B-Naphtolfulfofiure. Mach einiger 
Jat wird mit Eſſigſäure angefiinert und fodjend heif mit Chlorbarium verfegt. 
Das beim Crfalten fic) abfdjeibende Bariumſalz wird durch Umbroftallifiren 
gereinigt und mit emer quantitativen Menge Schwefelſäure zerſetzt. Beim Cin- 
dampfen des Filtrates auf dem Waſſerbade hinterbleibt die Säure als gelbrothe 
kryſtalliniſche Maſſe, die in Alkohol und Waſſer in jedem Verhältniſſe löslich iſt. 

Saures Bariumſalz, C,¢HN,S,0,Ba + 71/, H,O, kryſtalliſirt 
in tief orangerothen mikroſkopiſchen Nadeln, welche ſich ſehr ſchwer in kaltem und 
ſchwer in heißem Waſſer ldoſen. 


Oxyazonaphtalin, C,,H;.N:.CjoHs-OH. Die Darſtellung der beiden 
fomeren Derivate des w= und B-Naphtols und des Naphtylamins (a), welden 
dieſe Formel zukommt, fowie einer ganzen Rethe von Gubjtitutionsproducten der⸗ 
ſelben iſt der Badiſchen Anilin= und Godafabrif nm Ludwigs— 
hafen patentirt worden). Naphtylamin wird durch ſalpetrige Säure in ſeine 
Diqzoverbindung übergeführt und gleiche Mtolecitle des erhaltenen Diazokörpers 
und eines der beiden iſomeren Naphtole werden der gegenſeitigen Einwirkung 
unterworfen. Zweckmäßig verfährt man in der Weiſe, daß man in die aus 
faljfaurem Naphtylamin und Natriumnitrit bereitete Auflöſung des Diazonaphta⸗ 
linchlorids eine kalte und verdünnte alkaliſche Auflöſung des Naphtols nad 
und nach einträgt, bis die ſofort eintretende Falung nicht mehr zunimmt. Bis 
zum Schluß der Operation erhält man die Flüſſigkeit alkaliſch, dann ſäuert man 
ſchwach an und filtrirt das dadurch ausgefällte Oryazonaphtalin ab. 

Nach dem Waſchen und Trocknen wird der Niederſchlag durch Erwärmen 
mit 2 Thin. rauchender Schwefelſäure von 80 Procent Anhydridgehalt auf dem 
Wafferbade in die Sulfoſäure übergeführt. Nad) beendigter Cinwirkung Loft 
fidh die Miſchung flor in Waſſer. — Man wandelt die Sulfoſäure in ihr 
Ratrinmfal, um, das man durdh{Abdbampfen in fefter Form erhält. 


1) Ber. d. d. chem. Gej. 1878, 2198. — %) D. P. 5411. 12. Marg 1878, Chem. 
Induſir. 1878, 240. 
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Azonaphtalin-Sulfonaphtol, C,;)H,.N,.CioH; .(SO;H)OH, und 


Azonaphtalin - Disulfonaphtol, Cio H; . Ne . Cyo Hy (S03 H), OE. 
Eine Mifdung diefer beiden Körper ftellt die Badifde Anilin- und 
Sodafabrik dav durch Cinwirfung von Diazonaphtalindlorid auf eine falte 
und ftart alkaliſche Léfung der „Naphtolſulfoſäuren“. Unter legterer Bezeichnung 
ift das Gemifd) von Mono⸗ und Difulfofiuren zu verftehen, welches ſich 
burd) mehrftiindiges Erwärmen der Naphtole mit Schwefelſäure auf ungefähr 
100° bilbet. — Cine dieſer BVerbindungen ift offenbar identifd) mit dem 
Bordeaux R, eine andere mit bem Bordeaur G von Meifter, Lucius 
und Britning. Nach den Thatfachen, weldye aus dem Patente diefer Firma 
Hervorgehen, können in dem Broducte bes foeberr befdjricbenen Verfahrens min 
deftenS drei verſchiedene Verbindungen — 1 Mono⸗ und 2 Diſulfooryazo⸗ 
naphtaline — enthalten fein. 


Sulfoazonaphtalin- Naphtole, C,>H,(S 03 H).Ns .Cio He. OF. 


Sulfoazonaphtalin-8-Naphtol. Diefer {dine rothe Farbftoff 
wurde guerft von Caro durch Einwirkung der von Cleve befdyriebenen 


SO; 
Diazonaphthionfdure, CoH >, (. u.) anf 3-⸗Naphtol dar 


geftellt, und wird von der Badifden Aniline und Sodafabritk feit einigen 
Jahren unter dem Namen Edtroth in den Handel gebracht. — Ferner befteht 
ein al8 Rouge francais bezeichneter Farbftoff nach einer Unterſuchung vou 
W. v. Miller 1) aus einer Mifehung von Sulfoazgonaphtalin-B-Naphtol 
mit Sulfoazobenzol⸗-3-Naphtol (jf. d.). Die Bildung des Sulfoagonaph- 
talin⸗3-Naphtols erfolgt nad) der Gleidung: 
SO, 
Cio BC + Cio H,.ONa = Cy He (S Oʒ Na). N==N . C,H. OH. 
N—N 


Das Sulfoazonaphtalin-B-Naphtol wurde von P. Grieß in feiner oft citirten 
Abhandlung 2) befdyrieben. Es ift ſchon in faltem Alkohol mit blutrother Farbe 
ſehr leicht löslich und ſcheidet ſich aus der gum Rodjen erhigten Löſung auf Zu— 
fay von Salzſäure in Heinen, rothbraunen Nädelchen aus, die beim Rerreiben 
ein blutrothes Pulver liefern. Sn faltem Waffer ift e8 wenig löslich, in heißem 
ziemlich leicht, dagegen faft unlöslich in Wether. Es ift geſchmacklos und zerſetzt 
ſich beim Erhitzen in einer Probirröhre unter Hinterlaſſung einer ſehr ſchwer ver⸗ 
brennlichen Kohle. 

Saures Bariumſalz, (Coo Hi3 N, 804), Ba, wird beim Verſetzen ber 
ziemlich concentrirten, heifen, wäſſerigen Löſung der freien Säure mit Chlor⸗ 
barium als braunrother aus mitroffopifden Nädelchen beftehender Niederſchlag 
erhalten. 


1) Ber. d. d. hem. Sef. 1880, 268. — 2) Ber. d. d. Hem. Sef. 1878, 2199. 
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Diazonaphthionſäure, Diazonaphtalinfulfoſäure, 


80, 
Out » 


entfpridt, wie bie Formel geigt, ben Diazobengolfulfofiuren (ſ. Wmidoagover- 
bindungen). Gie wurde von Cldve 2) erhalten durch Cinwirfung von falpetriger 
Säure auf die Naphtylaminfulfofaure. 

Sie bilbet ein gelblides, mifrotryftallinijdhes Pulver, weldhes burch Hitze und 
heftigen Stoß detonirt. Mit Salzſäure erhigt, geht fle in Chlornaphtalinfulfo- 
fiure, C9 He Cl (SO; H), itber. 

Die gur Bereitung der Diazonaphtalinfulfofiiure dienende Nap htyl- 


SO, H 
aminfulfofiure, Cro He , ftellten Schmidt und Schaal) dar durch 
NH, 
Ginwirhing von raudjender Schwefelſäure auf Naphtylamin unter vorſichtigem 
Erwärmen. Durd) Verdiinnen mit Waffer und wiederholtes Umfryftallifiren aus 
heifem Wafer wird die Säure in Heinen, glänzenden Nadeln von der Forme! 
Cio Hg (SO; H) NH, + 1/,H,O erhalten. In faltem Waſſer ift fle nur ſchwer 
löslich, etwas leidjter in heißem. Die frete Säure und ihre Galge zeigen felbft 
in den verdünnteſten Löſungen lebhafte Fluoreſcenz. Die Salze find durch ſchöne 
Kryſtallform charakteriſirt. — Die auf die angegebene Weiſe dargeſtellte Naphtyl⸗ 
aminſulfoſäure iſt mit der Naphthionſäure identiſch, welche Piria durch 
Einwirkung von ſchwefligſaurem Ammonium auf Nitronaphtalin erhalten 
hat. Eine iſomere Naphtylaminſulfoſäure bildet ſich gleichzeitig mit der 
hier beſchriebenen bei der Einwirkung der rauchenden Schwefelſäure auf Naphtyl⸗ 
amin. Sie findet ſich in den Mutterlaugen von der Bereitung jener; ihre Salze 
ſind leichter löslich und weniger gut kryſtalliſirbar. 

Eine dritte Iſomere entſteht durch Reduction der von Laurent dar⸗ 
geſtellten Nitronaphtalinſulfoſäure. Auch hier ſcheinen zwei Iſomere, eine 
leicht⸗ und eine ſchwerlösliche, gu entſtehen (ſ. u.), fo daß alſo im Ganzen 4 Naphtyl⸗ 
aminſulfoſäuren exiſtiren twitrden. 

Die Badiſche Aniline und Sodafabrik beſchreibt in dem ſchon an⸗ 
geführten Patente S) auch die Darſtellung verſchiedener Farbſtoffe, welche nad 
ihrer Bildungsweiſe dieſelbe Zuſammenſetzung haben dürften, wie bas Sulfoazo⸗ 
naphtalin⸗Naphtol. Die Sulfolſäuren des Naphtylamins (wir ſahen fo- 
eben, daß hier verſchiedene Iſomere bekannt ſind) werden in Diazoverbindungen 
übergeführt, und zu gleichen Dtolecitlen mit a- ober B-Raphtol combinirt. 

Die entfiehenden Sulfoſäuren find fehr fdwer löslich. Die beften Refultate 
hinſichtlich der Qualität bed ergeugten Farbftoffes werden mit B»Naphtol und 
Naphthionfiiure oder der ſchwerlöslichen Naphtylaminſulfoſäure ergielt, wodurch 
alfo ber eben näher beſchriebene Körper (Edhtroth) ergeugt wird. 

WS Beifpiel werden die folgenden Cingelheiten angegeben: 


1) Yabresber. d. Chemie 1876, 676. — 2) Ber. d. d. Hem. Geſ. 1874, 1367. — 
3) Chem. Induſtr. 1879, 240. 
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1 Tol. Nitronaphtalin wird in ein Gemiſch von 2 Thln. concentrirter und 
1 Thl. raudjender Schwefelfaure vor 80 Proc. Anhydridgehalt eingetragen, die 
entftandene Löſung bis zur vollftindigen Umwmandlung in Sulfoſäure auf dem — 
Wafferbade erwärmt. Die mit 10 Thin. Wafer verdiinnte Léfung der Mtitro- 
naphtalinfulfofdure wird durch Cifen reducirt und die Miſchung der entftandenen 
Naphtylaminfulfofiiuren durch Ueberfittigen mit Kalkmilch und Filtriven in die 
Kalkſalze übergeführt. Aus den durch Cindampfen concentrirten Löſungen wird 
die ſchwerlösliche Modification der Naphtylaminſulfoſäure durch Salzſäure abge⸗ 
ſchieden und von der leicht löslichen Gulfoftiure durch Filtration getrennt. 

Die ſchwerlösliche Säure wird durch Natriumnitrit in die gleichfalls ſchwer⸗ 
lösliche Diazoverbindung übergeführt und letztere in kleinen Antheilen in eine 
kalte und bis zum Schluß der Operation allaliſch gu haltende 43-Naphtollöſung 
eingetragen, bis ſich keine fernere Zunahme des Farbſtoffniederſchlages zeigt. 

Das ſich kryſtalliniſch abſcheidende, dunkel rothbraune Natronſalz der B-Ory: 
azonaphtalinſulfoſäure wird filtrirt, gewaſchen und getrocknet. 

In derſelben Weiſe verfährt man bet der Verwendung der ſchwerlbslichen 
Naphtylaminfulfofiure, welche man durch mehrſtündiges Erwärmen von 1 THL 
Naphtylamin mit 3 Thin. raucender Schwefelſäure von 80 Proc. Ankydrid- 
gehalt bet 70 bis 80° darftellt und durch Cintragen in 20 Thle. Wafer umd 
Filtriren von der gleichzeitig entſtehenden leicht löslichen Sulfoſäure getrennt er⸗ 
halten kann. 

Bei der Verarbeitung der leicht löslichen Naphtylaminſulfoſäuren entſtehen 
die leicht löslichen Alkaliſalze der entſprechenden Farbſtoffſäuren. Bur Abſcheidung 
des Farbſtoffes in feſter Form fällt man in dieſem Falle die Löſungen durch Koch⸗ 
ſalz ober überſättigt fie mit Salzſäure und führt die ſich abſcheidende Sulfoſure 
in Natriumſalz über. 


Sulfoazonaphtalin -Sulfonaphtole, 
Cio Hs (S 0; H) . Ng . Cio Hs (SO; H). OH. 
Auch diefe Farbftoffe, welde mit den Wzonaphtalin-Difulfonaphtolen (ſ. 0.) 
ijomer find, Hat die Badiſche Aniline und Godafabrif in thre Patent: 
bejdjreibung (1. c.) aufgenommen. Die Naphtylaminfulfofauren werden 
diazotirt und mit gleichen Molecitlen der w= oder B-Naphtolfulfofiuren tn 
alkaliſcher Löſung combinitt. 


Nitroazonaphtalin-Naphtole, C,>9H,(NO.)N,.Cip)H,.OH. Die 
Darfiellung diefer und ähnlicher Körper aus der Diagoverbindung des Ritro- 
naphtylamins ift in das Patent von Rouſſin und Potrrier (f. 0.) 4) einbe⸗ 
griffen. Es find Orange⸗Farbſtoffe. 


Dioryazokörper. 


-Dioxyazobenzol, Azobenzol-Resorcin, C, H, . Ng . Cs Hs (O ),, der 
einfadhfte Vertreter der Dioxyazoverbindungen und wohl aud) der erfte, welder 


1) Chem. Bndujtrie 1879, 292. 
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bargeftellt worben iff. Er fann al8 bas faure Analogon des Chryfoidins 
(Diamidoagobengol) begeichnet werden. Seine Bildung wurde zuerſt von Baever 
md Sager!) beobachtet, weldje fanden, daß fice falpeterfaures Diazobenjol 
mit Reforcin vereinigt, wenn man eine verdlinnte Léfung des erfteren mit einem 
Ueberſchuß des legteren verfegt und darauf verdiinnte Ralilauge hinzufügt. Stiuren 
fillen dann einen ſchön rothen Niederſchlag, welder aus Aether in dunfelrothen 
Nadeln tryftallifirt. Seine Bilbung erfolgt nach der Gleidung: 
C.H; . N-. NO, 4 Os H. (0H); — C,H; . N, . C, H; (0 H), + HNO. 

Typle%), welder die Reaction fpiter genaner unterfudhte, fand, daß fid) 
dabei zwei ifomere Körper von analoger Conftitution bilben. Die Scheidung 
fann durch falten Alfohol bewirtt werden, wortn der eine bon beiden lslicher ift, 
alg ber andere. Typke bezeichnet die leichter lösliche Verbindung mit dem ‘Beis 
den &; die ſchwerer lösliche mit 6. 

a-Dtoryazgobenzol bildet den Hauptheftandtheil bes Reactionsproductes. 
Es ſchmilzt bei 161°, ift fehr leicht löslich in Altohol, Aether, Effigtther, Chloro- 
form und Benzol, ganz unlbslich in Waſſer. Aus feiner alfoholifden Löſung 
wird es durch Wafer in prachtvollen kleinen rothen Kryſtallnadeln gefällt. In 
verdünnten Alkalien Lift es ſich mit ſchön gelbrother Farbe und wird durch 
Säuren wieder gefällt. — Die eſſigſaure Löſung, mit überſchüſſigem Brom vers 
ſetzt, erſtarrt in wenigen Augenblicken zu einem rothen Kryſtallbrei von Tri⸗ 
brom-asDioxryazobenjzol, Cis H, Brʒ N,(OH),. (Schmelzpunkt 186°) 

B+Dioxyazobenzol iſt in kaltem Alkohol ſchwer loslich, leicht dagegen in 
heißem, woraus es beim Erkalten in ganz kleinen, feinen, dunkelrothen Nadeln 
iryftallifirt. Schmelzpunkt 215° Verhält ſich gegen Alkalien und Säuren wie 
die oe Verbindung. 


Parazosulfobenzol-Resorcin’), C; H, (SO; H)N = N.C,H; (OH). 
Zur Darftellung diefer Verbindung (aft man Paradiazobengolfulfofaure 
ouf eine alkaliſche Lifung von Reforcin einwirken. Die alkaliſche Flüſſigkeit 
wird nad) kurzem Stehen mit Eſſigſäure verfegt, wodurch ſich beim Erkalten das 
ſaure Kaliumſalz der Säure abfeeidet; dies wird durch Umbryftallifiren gereinigt 
und durch Zuſatz eines grofen Ueberſchuſſes ftarker Salzſäure yu feiner wäſſerigen 
Löſung die Säure in Freiheit gefegt. Durch verditnnte Salzſäure fann das Sal 
nicht serfegt werden. — Diefelbe Verbindung erhielt Witt+), indem er das von 
Baever und Sager aus falpeterfaurem Diazobenzol und Reforcin dargeftellte 
Dioryazobenzol (jf. 0.) mit Schwefelſäure behandelte. Das Kaliumfaly (ſ. u.) 
wird von der Firma Williams, Thomas und Dower in London als 
Tropäolin R in den Handel gebradt. 

Die freie Säure fryftallifirt in fpigen, rhombifdjen, oft nabdelfirmig verlän⸗ 
gerten Blättchen, die im auffallenden Lidjte ftablblau, im durchfallenden rubinroth 
erſcheinen. Sie ift i heißem Waſſer ſchwer, in Alfohol und faltem Waſſer ſehr 


1) Ber. d. d. Hem. Sef. 1875, 148. — 2) Ibid. 1877, 1576. — 8) Grieß, Jl. c. — 
) Privatmittheilung an P. Grief; ſ. die oben citirte Whhandlung von Grieg. 


906 Azoſulforhlol⸗Reſorcin. 


ſchwer, in Wether faſt unlöslich. Beim Kochen mit verdünnter Salpeterſänre 
wird fle zerſetzt. — Durch Reduction mit Zinn und Salzſäure zerfällt fie in 





Sulfanilſäure md Amidoreſorcin. 

Saures Kaliumſalz, Cys Hy N,SO, K, kryſtalliſirt in rothgelben, rhom⸗ 
biſchen ober ſechsſeitigen Blättchen, welche in heißem Waſſer ziemlich leicht, in 
kaltem dagegen ſchwer löslich find. Aus feiner wäſſerigen Löſung wird es durch 
Salzſäure gefällt. 


Metaazosulfobenzol-Resorcin, C;H,(S 03H) . N —N.C, Hs(08),, 
ifomer dem vorigen (GGrieß 1. c.), fryftallifict in feinen, gelbrothen Nadeln, die 
in beifem und faltem Waffer etwas leichter löslich als die vorhergehende Ber- 
bindung, aber wie diefe in Wether unlbslid) find. — Das faure Ralinmfal; 
bilbet in heißem Waſſer leidjt-, in faltem Waffer ziemlich ſchwerlösliche, hygroſlo⸗ 
pifdje Nadeln. 

Das Metaazofulforylbengol + Reforcin wird durd) Reduction mit Zinn und 


Galsfiure in Metaamidobengolfulfofaure und Amidoreforcin geſpalten. 


Verbindungen des Reforcins mit nitrirten Azokörpern, 3. B. 
Ce Hy (NO3).Ng .Cg Hs (O H),; Cio Hg (N Og). Ny. Ce Hs (OH), 
und andere find als Orangefarb{toffe in bem Patente von Rouffin und Poirrter 
aufgeführt (f. 0. Azonitrobenzolphenol). 


Azobenzol-Orcin, C,H,;.N,.C;H;(OH),1). Dtefer Köorper ſcheidet 
fid) bei mehrftiindigem Stehen einer gemifdjten wiifferigen Löſung von falpeter- 
faurem Diajobenjzol und Orcin als ein ſchön rother Niederſchlag aus, welder 
burd) Waſchen mit Waffer und eine oder gweimaliges Fallen der alfoholifden 
Lofung mit Waffer rein erhalten wird. Er ſchmilzt bet 183°, Loft ſich in Alto: 
Hol, Aether, Chloroform und in Alfalien; aus der legteren Löſung wird er durd 
Giiuren wieder abgefdjieden. Wm ſchönſten fryftallifirt er beim Verdunften einer 
Löſung in Effigdther und Ciseffig. — Er beſitzt ein ftarkes Färbevermögen. 

Dibromajzobenzol«Orcin, C13 Hs Bra Ng (O H), bilbet ſich weniger leicht 
al8 das Bromberivat der entfprechenden Reforcinverbindung und ift ziemlich leicht 
zerſetzbar. Wm beften gelingt die Bromirung in alfoholifder Löſung durch Brom: 
wafer. Die Behandlung mit legterem muß mehrfach wiederholt werden, bis der 
Schmelzpunkt conftant ift. Die Berbindung löſt ſich in Alfohol, Wether und ver- 
ditnnten Wlfalien mit tiefer Orangefarbe; Wafjer fallt fie ans alkoholiſcher 
Lofung in mitroffopifden Nadeln. — Schmelzpunkt 183°. 


Parazosulfobenzol-Orcin 7), C,H,(SOs iN = N.C,H,(08), 
kryſtalliſirt in fleinen gelbrothen Nadeln, die in heißem ‘Wafer ſchwer, in faltem 
ſehr ſchwer löslich find. 

Saures Kaliumſalz, Ci3z H,,N,S0,K + 2RB, O. 

Aszosulfoxylol- Resorcin, C; H; (SO; H).N,.C. Hs (O H), bildet nad) 
Grieß (1. c.) feine, gelbrothe Nadeln, die fich fchwer in heißem, fehr ſchwer in 


1) Typke, Ber. db. d. chem. Geſ. 1877, 1579. — 2) Grieß, lc. 
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faltem Waſſer (fen, dagegen in Aether unldslich find. Bon Wltohol werden fle 
leichter al8 von Waffer aufgenommen. 


Azodibromsulfoxylbenzol - Dioxynaphtalin, C,H, Br, (S0, H) N 
= N.C) H; (OH)s, entfteht durch Einwirkung von Diazobrombenzolſulfo⸗ 
ſäurei) auf Diorynaphtalin, Cj)H.(OH),. Aus focdendem Waſſer, worin 
daffelbe gienrlich leicht mit gelber Farbe löslich ift, wird es auf Bufag von Salz⸗ 
jiure in vtolettbraunen, mifroftopifden Nädelchen abgefdhieden (Gr ie f). 


Azonaphtalin-Dioxynaphtalin, C,)H,.N,.CioH; (OH)9. Die Darz 

ftellung dieſes Körpers und feiner Sulfoſäuren: C,H, . Ng . Cio H,(SO; H) (OM), 
Cio Hy Nz Cio Hs (S O3 H)s (OH); Cio He (SO; H) Ny Cio H; (OH), und 

Cio He (S 03 H) Ng Cio Hy(S O03 H)(OH),, geſchieht nach der Patentbefdreibung 
ber Badiſchen Anilin= und Godafabrif gang in gleicher Weife wie die Bee 
reitung dex entfpredjenden Berbindungen bes a+ und B-Naphtols (ſ. 0. Oryazo⸗ 
naphtalin ff.), wenn man diefe Körper durch das Diorynaphtalin erſetzt. Sie 
befigen denfelben Farbftoffdharatter wie die entſprechenden Naphtolderivate. 


Trioryazokörper. 


Azobenzol-Pyrogallol, C,H; .N,.CsH:(OH)3. Sur Darſtellung 
dieſes Körpers verfegt man nad) Stebbins?) eine alfalifdhe Löäſung von 1 Mol. 
Pyrogallusfiure mit 1 Mol. falpeterfaurem Diagobengol. Die Löſung färbt fid 
jiegelroth und fegt nad) einigem Stehen ein rothes Pulver ab, welches filtrirt, ge- 
waſchen und ans Ciseffig umlrpftallifict wird. Kleine rothe Nadeln, in Waſſer 
unlöslich, leicht löslich in Alfohol, Nitrobenzol und Ciseffig. Fiirbt Seide und 
Bolle orangegelb. 


Parazosulfobenzol-Phloroglucin, C, H, (SO; i) N = NO, H, (08). 
Wud) diefe Verbindung ift von Stebbins) dargeftellt worden durch Cin- 
tragen von Parabdiazobengolfulfofiure in eine alfalifde Löſung von Phloro⸗ 
glucin (erhalten durch Schmelzen von Reforcin mit Aegnatron). Der fofort 
gebilbete Niederſchlag wirh in heißem Waffer gelöſt und mit Kochſalz als 
Natriumſalz wieder niedergefdlagen. — Das Natriumſalz, CyH, (SOs Na) N,. 
C,H; (O H),, ift in Waſſer leidht, in Alfohol weniger löslich. Aus heißem 
Waſſer kryſtalliſirt e8 in gelben Blättchen. Wird feine gefiittigte Löäſung mit einem 
Ueberſchuß an Salzſäure verfegt, fo erhält man die frete Stiure in ſchönen, gelben 
Blättchen mit ftarfem metallifdjen Glanz. 


1) R. SHmitt, Liebig's Annalen 120, 156. — 4) Ber. d. db. dem. Sef. 1880, 
44. — 5) Ibid. 1880, 716. 
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Gomplicirtere Orhazoverbindungen. 


C,;H;.N = N 
Phenolbidiazobenzol, es H,.OH. Wie bereits an: 

C,H,;.N = N | 
gefithrt (ſ. Oryazobenzol) erhielt P. Grieß!) das Phenolbidiagobenzol neben 
Phenoldiazobenzol durch Behandlung — mehrtägige Digeſtion — von ſalpeter⸗ 
ſaurem Diazobenzol mit Bariumcarbonat. Die Zerſetzung findet unter ſchwacher 
Gasentwickelung ſtatt. Bur Trennung vom Phenoldiazobenzol (Oryazobenzol) 
wird die abgeſchiedene Maſſe durch Salzſäure zunächſt vom Bariumcarbonat 
befreit, darauf mit wenig kaltem Alkohol extrahirt, die alkoholiſche Löſung ver⸗ 
dampft, und aus dem Rückſtand mit Ammoniak das Orxyazobenzol aufgenonmen. 
Das rückſtändige, in kaltem Alkohol ſchwerlösliche Phenolbidiazobenzol wird in 
verdünnter Kalilauge aufgelöſt (wobei eine amorphe braune Subſtanz guritdbleibt), 
aus der filtrirten Löſung durch Salzſciure gefällt und aus kochendem Allohol 
umkryſtalliſirt. 

Dieſe Bildungsweiſe des Phenolbidiazobenzols erklärt ſich leicht, wenn man 
die leichte Zerſetzbarkeit des Diazobenzols unter Bildung von Phenol berückſichtigt. 
Durch Vereinigung von 1 Mol. Phenol mit 1 Mol. Diazobenzol entſteht dann 
Oryazobengol; durch Verbindung von 1 Mol. Phenol mit 2 Mol. Diajo- 
bengol aber bildet fich bas Phenolbidiazobenzol: 


2C,H;.N,.N Oz; + Ce. H; OH = (Cg Hs .Na)g.Cg Hʒ .OH + 2 HNO. 


Es war daher 3u erwarten, daß der Rirper ſich aud) durch Vereinigung von 

Orxyazobenzol und Diazobenzol bilden würde: 
Os H.,.N,. NOʒ 4 C, H; . N,. O H.. OH —— (Os H.. N.)2. Oc Hʒ. OH 
+ HNOs, 
und in ber That gelang es vor Kurzem PB. Grief), diefe Synthefe zu verwirl- 
lichen. Verſetzt man die Léfung von Oryazobenjol in Ralilauge mit wiifferigem 
falpeterjaurem Diazobenjol, fo entfteht fofort ein braunrother Niederſchlag, welcher 
faft vollfttindig aus Phenolbidiazobenzol befteht und nur durch Kroftallifation 
aus heißem Wlfohol gereinigt gu werden braudt. . 

Das Phenolbidiagobengol tryftallifict aus heißem Alfohol in rothbraunen, 
metalliſch glingenden Blattden oder Nadeln. Es ſchmilzt bet 131°. — Bon 
Ammoniak wird e8 nur ſchwer, von wiifferigen fohlenfauren Alkalien und ver: 
diinnten Säuren nidjt aufgenommen, dagegen ift es in Ralilauge ldslich und 
wird durch Säuren unveriindert wieder abgefdjieden. alte, concentrirte Schwefel⸗ 
fiure und Salzſäure [fen es mit rother Farbe; beim Kochen damit — mit Sale 
peterfiiure fdjon in der Kälte — tritt Rerfegung ein. — Gehon bei der erften 
Befdreibung des Phenolbidiazobenzols im Jahre 1866 wies P. Grieß darauf 
bin, dag daffelbe als gelbrother Farbftoff Verwendung finden könnte. 


1) Liebig's Annalen 137, 85. — 9) Ber. d. d. dem. Geſ. 1876, 627. 
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C,H; .N 
Phenoldiazobenzoldiazotoluol, —* Hs.OH. Dieſe der 

C,H, .N, : 
vorigen homologe Verbindung erhielt Grieß (1. c.) auf ganz analoge Weife, wie 
jene durch Vermifdjen einer Lifung von Oryazobenzol in Ralilauge mit 1 Deol. 
falpeterfaurem Baradiagotoluol. Die Erfcheinungen find genau diefelben wie die bei 
ber Darftellung des Phenolbidiazobengols, auch) die Eigenſchaften ber Verbindung 
gleidjen ganz denen des genannten Körpers, nur liegt der Schmelzpunkt des 
Phenoldiagobengoldiazotoluols bet 110°. 


C,H; .N 
Phloroglucinbidiazobenzol, > H(OH);. WDiefer von 
. O,H;.N, 
Weſelsky und Benedikt y entdedte Körper entfteht durch Cinwirking von Phloro⸗ 
gluctn auf die Löſung eines Diagobengolfaljes. Man fann aud) ſtark verdiinnte 
Löſungen von 1 Mol. Phloroglucin, 2 Mol. falpeterfaurem Anilin und 2 Mol. 
falpetrigfourem Kalium vermifdjen. Die anfangs Hare Flüſſigkeit trübt fid nad 
kurzer Beit durch Ausſcheidung eines ſchön rothen Körpers, der fic) als amorpher 
Miederfdlag gu Boden fest. Durch Auflifen in concentricter Schwefelſäure, 
Ausfillen mit Waffer und Umlryftallificen aus Alfohol wird ber Körper in 
mifroffopifdjen Rryftallen erhalten. — Am fdinften erhiilt man die Verbindung 
durch Wechfelwirtung warmer alfoholijder Phloroglucin- (1 Mol.) und Diazos 
amidobengolldfungen (2 Mol.). Die Flüſſigkeit farbt fic) rafd) blutroth und gefteht 
beim Erkalten gu einem Hanfwerl von Kroftallen, welche nad) einmaligem Um⸗ 
kryſtalliſitren aus Alkohol ober Benzol rein find. 
Der Farbſtoff bildet mifroffopifde Blättchen, welche ſich in concentrirter 
Schwefelſtͤure mit rubinrother Farbe unverändert löſen. 


C,H; . Ne 
Phloroglucin - Parabidiazotoluol, ee H(OH)s, wird anf 

H, e INg 
gleiche Weife erhalten wie die vorige Verbindung und unterſcheidet ſich von diefer 
nur durch eine lebhafter rothe Farbe und die Fähigkeit, in langen, feinen Nadeln 
zu kryſtalliſiren. In concentrirter Schwefelſäure mit carmoifinrother Farbe lös⸗ 
lid. Der Körper hat ein ſtarkes Färbevermögen fitr Wolle und Seide; er giebt, 

je nad) der Dauer des Ausfärbens, gelbe bis ginnoberrothe Tine. 


Cine andere Claffe complicirterer Oxyazoverbindungen ift von Caro ents 
deft worden. . Diefelben entftehen dur) Einwirkung von Phenolen auf die Diazo⸗ 
verbindungen der Amidoazokörper; die eingelnen Glieder diefer Reihe find mit 
entipredjenden BVerbindungen der gulest befdjriebenen Claffe ifomer; dod) geht aus 
ihrer Bilbungsweife hervor, daß ihnen eine von jenen durchaus verſchiedene Cons 
ftitution zukommt. 


1) Ber. d. d. chem. Gej, 1879, 226. 
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Azobenzol - Azobenzol- Phenol, O,H, . NXN. C,H, . N—N 
Cg H,.OH, erbielten Caro und Sdhraube2) durch Einwirkung der Diazo- 
verbindung des Amidoazobenzols auf Phenolfalium. Der erftere 
diefer beiden Körper entfteht beim Cinleiten von falpetriger Säure in eine 
alfoholifdje Léfung von Amidoazobenzol), fcheint aber nod) nicht näher unter 
ſucht gu fein. Seine Bildung erfolgt wahrſcheinlich nad) der Gleichung: 
C, H; Ng .C,H,.NH, + HNO, — C,H; .Ne . C«H.. Neg .OH + H, 0. 


Die Bildung des Azobenzol⸗Azobenzol⸗Phenols aus der fo erhaltenen Diazo- 
verbindung durd) Addition von Phenol formulirven Caro und Sdraube durd 
die ¢ folgende Gleichung: 

OCe Hʒ. N-. Ogß H.. N-. OH + €,H;.0H 
— C,H, .N,.C,H,.N,.C,H,.OH + H,0. 


Die hier angenommene Conftitution der neuen Verbindung findet ihre Be⸗ 
ſtätigung in ihrem Verhalten bei der Reduction, wodurd) fie in Anilin, Para- 
phenylendiamin ud Paramidophenol gefpalten wird: 

C,H; .N,.CgH,.N,.C,H,.OH + 4H, 
= C.H;.NH, + CeHy(N Hp), + Cg Hy(N Hy) OH. 


Gegen Waffer, Alfohol, Phenole, Amide, Jodwaſſerſtoffſäure rc. verbhilt fid 
die Diagoverbindung des Amidoazobenzols genau wie dite Diazoverbindung ded 
Amidobenzols felbft (d. h. wie das Diazobenzol); durch Alfohol wird fie 3. B. im 
Azobenzol übergeführt: 

C,H, .N,.C,H,.N,.OH + C,H,0 
— C,H,O + O,H; .N,.C, H; + Neg + H, O 
Aldehyd Azobenzol 

Diazobenzol liefert bekanntlich bei analoger Behandlung Benzol: 

C,H; .N,.- NO; + C,H,O = C,H, 0 + OC, He + N, + HNO. 


Unilin giebt mit ber Diagoverbindung des Amidoazobenzols einen neuen 
Amidoazoköorper, der wiederum die Bildung einer Diagoverbindung zuläßt. Dies 
führt gum Wufbau ſehr complicirter Agofetten. Da aud) mehrfach hydrorylicte, 
amibdirte, fulfonirte und andere Verbindungen fid) mit den Diagoverbindungen 
immer wieder gu farbigen Verbindungen vereinigen laſſen, fo ift man im Stande, 
eine ungemein große Claſſe derartiger Körper herguftellen, von denen bereits 
einige techniſche Bedeutung als Farbftoffe erlangt haben. 

Das Azobenzol-Wzobengol-Phenol fcheint direct eine techniſche Anwendung 
nidjt gefunden gu haben. Dagegen befinden ſich feit einiger Beit Farbftoffe im 
Handel, weldje demjelben nahe verwandt find. Ueber einen derfelben, den foge- 
nannten Biebrider Sdarlad, ift durch etue Unterfudjung von W. von 
Millers), ergdngt durch eine Mtittheilung von Mieglit), einiges bekannt ge- 
worden. Der Biebricher Scharlach wurde zuerſt von R. Niewli daxgeftellt; ec 


1) Ber. d. d. chem. Gej. 1877, 2230. — 2) Refuld, Lehrb. d. organ. Chem. II 
700. — *) Ber. d. d. hem. Geſ. 1880, 542, 808, 980. — +) Ibid. 1880, 801. 
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wurde im Februar 1879 durch die Anilinfarbenfabrif von Ralle & Co. in 
Viebrid), und bald darauf aud) durch Friedr. Bayer in Elberfeld in den Handel 
gebracht. And) die Actiengefellfdaft fiir Anilinfabrifation in Berlin 
hat Farbſtoffe derfelben Glaffe als Ponceau S, SS 2c. in den Handel gebracht. 

Der Biebricher Scharlach ift eine Miſchung de8 Parazoſulfobenzol⸗B⸗Naph⸗ 
tols (Poirrier’s Orangd Nr. 2 f. 0.) mit verſchiedenen Sulfofiiuren eines 
Körpers von dex Forme! C,H, .N,.CsH,.N,.CypHs.OH. Er wird erhalten 
burd) Einwirkung von B-Naphtol anf die Sulfofiiuren des Amidoazobengols (das 
fogenannte Säuregelb; ſ. Amtdoazoverbindungen). 

Nak Angabe von Nietzki find die Verbindungen des B-Naphtols die 
cingigen in dieſer Claſſe, welche eine techniſche Bedeutung haben. Sie zeigen ein 
ſehr charakteriſtiſches BVerhalten gegen concentrirte Schwefelſäure.  Diejenigen 
von ihnen, weldje die Gulfogruppe im Ajoforper enthalten, färben fid) damit 
prachwoll gritn; diejenigen aber, weldje ihn im Naphtolreſte haben, geben unter 
denſelben Umſtänden eine duntelblane Färbung. — Die von der Actiengefells 
[daft fix Anilinfabrifation in Berlin fabricirten Farbftoffe find anſcheinend 
Verbindungen aus Amidoazobengol und Naphtoldifulfofiure. 


Oxyazoverbindungen, welde aus der Vereinigung von Diazo— 
phenolen mit Phenolen hervorgehen. 


Bie die Diagoverbindungen der aromatifden Kohlenwaſſerſtoffe, fo haben 
aud) die Diagophenole die Fähigkeit, Amine und Phenole gu fixiren, und es werden 
fo Verbindungen gebildet, welche gleichfalls färbende Eigenſchaften befigen. 

Die Diagophenole laſſen fich auf gleide Weife darftellen, wie dte Diazo⸗ 
derivate der Kohlenwaſſerſtoffe, nämlich burch Einwirkung der falpetrigen Säure 
auf bie Amidophenole; aber fle zeigen in mancher Beziehung ein von jenen abs 
weichendes Verhalten. Während 3. B. das freie Diazobenzol kaum befannt ift 
und wahrſcheinlich nur als Hydroxylverbindung, C,H, .N,.OH, exiftirt, bilden 
dagegen die Phenole wohlcharakteriſirte freie Diagoderivate. 

Wegen ihres befonderen chemifdjen BVerhaltens glaubte Kekuls) diefen 
Verbindungen eine von den itbrigen Diazokörpern abweidende Conftitution zu⸗ 
ſchreiben zu müſſen, und gab 3. B. dent freien Diagophenol die folgende Formel: 


Bir bie Salze wird man aber jedenfalls eine Conftitution annehmen miiffen, 
weldje der ber fibrigen Diagoverbindungen analog ift, 3. B.: 


N=N .Cl N—N.NOs, 
C,H, und C,H, 
H 


1) Lehrb. d. organ. Ghemie LL, 67. 
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fo daß die Salgbilbung nad) folgender Gleichung erfolgen würde: 
N=—N 


N=N.Cl 
CHK // + HC = GHC 


Die Diagoverbindungen des Phenols felbft laffen fid) nur fdhwierig darſtellen. 
Schmitt und Cook!) erbielten aus bem Ortho- und dem Paraamido: 
phenol durch Einwirkung von falpetriger Säure auf ihre Chlorhydrate die fal: 
fauren Gale der entiprechenden Diazophenole. Wefelsty2) fand, daß die 
Dämpfe der falpetrigen Säure von einer mit Cis gekühlten atherifden Phenols 
löſung reichlich abforbirt werden, unter Bilbung von falpeterfaurem Paradiayes 
phenol, von Ortho⸗ und Baranitrophenol. (Legteres ift von Wefelsty als 
Metanitrophenol begeichnet, ift aber nad) dem von ihm angegebenen Schmelzpunlt 
110° bie Paraverbindung.) Diefe Bilbungsweife findet ihre Erklärung in der 
von Jäger 9) ſtudirten Cinwirkung von falpetriger Säure auf Mitrofophenol. 
Dabei entfteht das Nitrat des Diazophenols: 

OH N,.NOs 
CHC 0 + 3 HNO, — Os Hy il + HNO, + H, O. 
N 


Das falpeterfaure Paradiazophenol ift fehr erplofiv, ebenfo bas Chlorhydrat, das 
Sulfat aber läßt ſich ohne Exploſion bet 100° trodnen. Durch alfalifde Fliffig: 
feiten fowie durch Roden mit Wlfohol oder Waſſer werden die Salze des Diazos 
phenols zerfetzt; das Paradiazophenol geht dabei unter Stidftoffentwidelung in 
Hydrodinon über: 


faa OH . 
GHC + 0 = GHC + N, + HCL 


Jodwaſſerſtoff giebt unter Entwidelung von Stidftoff die entſprechenden Jod⸗ 
phenole. 

Leidhter als die Darftellung der Diazophenole felbft gelingt die ihrer Sub- 
ftitutionsprobucte, und beiſpielsweiſe mige bier die Bereitung des zuerſt von 
GrieG*) erhaltenen Diagonitrophenols, CyeH; (N Og) Nz 0, kurz angegeben 
werden. 

Dinitrophenol (Bolley, S. 235) wird in bas Ammoniumſalz über⸗ 
gefithrt, und diefes mit Sehwefelammonium erwirmt. Sehr bald tritt eine 
heftige Reaction ein und es entfteht eine faft ſchwarze Flüſſigkeit, aus der ſich 
beim Erkalten große, ſchwarzbraune Nadeln abfegen, die durch Kochen mit Eſſig⸗ 
ſäure von dem überſchüſſigen Schwefelammonium befreit und dann durch mehr⸗ 
maliges Umkryſtalliſiren rein erhalten werden können. Dieſe Kryſtalle find das 
Amidonitrophenol, ihre Zuſammenſetzung entſpricht der Formel: 

C,H; .(N H2).(NO.).OH + 2H,05). 


1) Ber. d. d. em. Geſ. 1868, 67. — % Ibid.1875, 98; 1876, 1159. — 
8) Ibid. 1875, 894. — 4) Liebig’s Wnnalen 113, 201. — 6) Laurent und Ger⸗ 
hard, ibid. 75, 68. 
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Leitet man falpetrige Säure in eine falte ätheriſche Löäſung von Amidonitro- 
phenol, fo fillt bas Diazonitrophenol als bräunlich gelbe, kryſtalliniſche 
Maffe nieder und wird durch Umkryſtalliſiren ans Alkohol gereinigt. 

Geht man allgemein von Ritrophenolen aus, in denen ein oder mebhrere 
Atome Waſſerſtoff durch Chlor, Brom, Jod, Nitro⸗, Sulfo⸗ oder Carboryl⸗ 
gruppen erſetzt find, führt dieſe in die entſprechenden Amidophenole über und be⸗ 
handelt letztere mit ſalperriger Giure oder ſalpetrigſauren Salzen, fo erhält man 
eine ganze Reihe von ſubſtituirten Diazophenolen. 

Dieſe hat mm Grießi benutzt, um fie mit Phenolen zu combiniren, 
und er gelangte ſo zu einer großen Anzahl von Farbſtoffen, deren Herſtellung 
er durch Patent geſchützt hat. 

Die Löſungen der ſubſtituirten Diazophenole, mit einer alfalijdjen Löſung 
von Phenol oder ſubſtituirten Phenolen verſetzt, geben auf Zuſatz von Säure gelbe, 
rothe, braune Farbſtoffe, die man durch Filtriren, Waſchen, Auspreſſen in feſter 
Form gewinnt. Die Zuſammenſetzung dieſer neuen Farbſtoffe iſt noch nicht 
befannt; aber eS iſt wohl mindeſtens wahrſcheinlich, daß dem einfachſten Gliede 
bie folgende Conſtitutionsformel zukommt: 


C, H,(OH).N = N.C, Hy. OR. 


Dieſe VSermuthung findet eine Beftiitigung in der Bufammenfegung der unten 
befprodjenen Verbindung aus Diazophenol und Phloroglucin. 

Golgendes find bie Diazophenole und Phenole, durch deren gegenfettige Cin- 
wirkung Grieß bisher Azofarbftoffe von prattifder Bedeutung erhalten hat: 


I. Diazgophenole. 


Diazonitrophenol, C,H;(N0O3)N,0, von Grieß entdeckt (jf. o.). 


Diagzonitrochlorphenol, 0, H, Cl(N0,) N, 0 3), deSgleichen. Wis Aus⸗ 
gangspuntt zur Darftellung diefes Körpers dient ein rohes Product, weldes durch 
L5ftiindige Einwirkung eines rafdjen Chlorftromes anf Phenol entiteht. Aus 
diefem erhilt man durd) Einwirkung von Salpeterfiiure Binitrodlorphenol, 
C,H,C1(NO.),0H, hieraus durd) Schwefelammontum A midonitrodlor- 
phenol, C,H, C1(NO,)(NH,)OH, und endlid) aus dem legteren die Diazo⸗ 
verbindung. 


Diazonitrobromphenol, C,H, Br(N0,)N,0, von Grieß aus Bis 
nitrobromphenol, C,H,Br(N0,),0H, in analoger Weife dargeftellt. Das 
Letztere ftellte Laurent durch Einwirkung von Brom auf Dinitrophenol 
(Botley, S. 235) dar. . 





1) Engl. Pat. Nr. 3698, 4, Oct. 1877; D. R. Pat. 8224, 12. Marg 1878; Chem. — 
Induſtrie 1878, 304, 409. — 4) Grieg, Ann. Chem. Pharm. 113, 201. 
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Diazodichlorphenol, C,H, Cl,N,0, vor Schmitt und Glug ers 
halten, indem fie phenolfulfofaures Natron nitvirten, bad Product durch Cinleiten 
von Chlor in Diclornitrophenol (unter Climtnation der Sulfogruppe) überführten, 
amidirten und azotirtert. 


Diazodinitrophenol, C,H, (N 0_),N, 0%), erbalten durch Einwirkung 
von falpetriger Säure auf eine alkoholiſche Léfung von Piframinfadurce (Amido⸗ 
binitrophenol), C. Hy (N O2)2 (N H,) .OH; die legtere entſteht, wenn eine lalt ge: 
futtigte Auflifung von Pikrinſäure in Ammoniak mit Sehwefelwafferftoff ge⸗ 
fiittigt wird. 


Diazosulfophenol, C,H;(SO;H)Nz0, von BVennewig *) erhalten durch 
Cinwirfung von falpetriger Säure auf Amidophenolfulfofiure. 


Orthodiazosulfophenol, C,H;(80;H)N,0O, aus Orthoamibdo: 
{ulfophenol, C. Hs (SO; H)(N H,) OH 4). 


Diagochlorsulfophenol, C,H,;Cl(SOs;H)N,O, von Grief aué 
Nitrodlorphenolfulfofaiure, CgH, C1(SO;H)(NO.)OH 5), durch Amidirung 
und Diajotirung erhalten. 


Diazobromsulfophenol, C,H, Br(SO,;H)N,0, von Grieg ans 


Nitrobromphenolfulfofiure, Ce H, Br(SO,H)(N0,)0H), dargeftellt. 


Diazojodsulfophenol, C,H; J(SO;H)N;0, ebenfo aus Nitrojod— 
phenolfulfofaiure, C, H,J(8O,H)(NO,)0H5). 


Diazonitrokresol, C,H, (NO,)N,0, von Grief aus Dinitrofrefol, 
C,H; (N 02),0H, durch Amidirung und Diazotirung bereitet. 

Das Dinitrofrefol. ift felbft ein als BVictoriagelb befannter Farbſtoff 
(Bolley, S. 247), welder von Martius und Wichelhaus9) unterſucht 
worden tft. 


Diazosulfokresol, C;H,(SO;H)N,0, von GrieR aus Nitrofulfo: 
trefol, C,H,(S0O;H)(NO,)OH, auf gletdhe Weife wie das vorige bereitet. 
Nitrofulfofrefol wurde von Duclos?) aus Kreſolſulfoſäure dargeftellt. 


Diazosalicylsiure, C;H3(COOH)N,O, von Sh mitt’) aus Salicyl: | 


ſäure durd) Nitrirung, Amidirung und Diazotirung erhalten. 


Diazosulfosalicylsdiure, von Grief aus der von Mandtꝰ) beſchriebenen | 


Amidofulfofaltcylfiure, CgH,(CO,H)(SOsH)(NH,)OH, dargeſtellt. 


1) Ber. d. d. chem. Geſ. 1869, 51. — 2) Grief, Ann. Chem. Pharm. 113, 
201. — 38) Vennewig, Journ. f. pratt. Chem. VIII, 52; Poft, Ber. d. d. chem. 
Geſ. 1874, 165. Anmerfung, — 4) Poft, Ber. d. d. dem. Sef. 1874, 164. — 
5) Armftrong und Brown, Ber. d. d. hem. Sef. 1872, 540; 1874, 923. — 
6) Ber. d. d. hem. Gef. 1869, 206. — 7) Ann. Chem. Pharm. 109, 135. — 8) Jahresber. 
d. Chemie 1864, 384. — 9) Ber. d. d. hem. Sef. 1877, 1702, 
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II. Bhenole. 


Phenol. 

Kresol, aus Steintoblentheeril. 

a:Naphtol. 

B:Naphtol. ’ 

a-Naphtolsulfoséure, ) beive von Sdaffer!) durd Einwirkung von 
Sdwefelfiure auf die entfpredenden Raphtole ers 

hNevbtoleatfeature f balten. 

Resorcin. 

Orcin. 


Dioxynaphtalin, CioH,(OH)s, von Dufart*) durch Schmelzen ber 
Raphtalindifulfofiure mit Kali dargeftellt. 

Dioxysulfonaphtalin, von Grieß durch Erhigen von 1 Thl. Diory⸗ 
naphtalin und 2 Thin. englifder Schwefelfaure auf 100° erhalten. 


Ueber die allgemeine Darftelungsmethode madjt GrieB folgende Angaben: 

Durd Combination von je einem Gliede der vorftehend angefithrten Diazo- 
phenolclaffe mit je einem Gliede der Phenolreihe ift ein never Azofarbſtoff dar- 
juftellen. 

Ale Farbftoffe, welche durch Cinwirkung der oben verzeidneten Diazophenole 
auf Phenol, Krefol, Reforcin und Orcin entftehen, find gelb, orange oder braun, 
wifrend vermittelft der Diagoverbindungen aus a-Paphtol, B-Naphtol und Di⸗ 
orynaphtalin, fotwie aus deren Sulfoderivaten braune, violette und rothe Farb⸗ 
ftoffe erhalten werden. 

In allen Fallen gelangen gleiche Molecitle des Diazophenols und des 
Phenoltdrpers zur Verwendung. Da die Darftelung der Diagoverbindungen aus 
den entfpredjenden Amidoverbindungen in theoretifd) glatter Weiſe verlauft, fo 
fonnen and) gleidje Mtolecitle der legteren und der Phenollörper in Arbeit ge⸗ 
nommen werden. Zur Darftellung der Diazophenole bedient man {ich tn befannter 
Weiſe der falpetrigen Säure ober der falpetrigfauren Salze nebft einer zur Frei 
machung der darin enthaltenen falpetrigen Gture hinreichenden Dtenge von 
Schwefelſäure oder Salzſäure. 

Der Zuſammenſchluß der Diazophenole mit den erforderlichen Phenolen 
vollzieht ſich in der Külte und in einer Löſung, welche bis gum Schluß der Operation 
ſchwach alkaliſch erhalten wird. Freie Mineralſäuren verhindern die Farbſtoff⸗ 
bildung, wogegen freie Eſſigſäure nicht ſchädlich wirkt. Das Diazophenol wird 
ber Phenollsſung langſam und unter ſtetem Umrithren zugeſetzt, und ſchließlich 
die Miſchung zur Vollendung der Reaction mindeſtens eine Stunde ſich ſelbſt 
überlafſen. 


1) Ann. Chem. Pharm. 152, 284, 294, 296. — 9 Ibid. 144, 124. 
58 * 
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Sn manden Fallen ſcheidet fid) der Farbftoff am Schluß der Operation in 
Form einer ſchwer löslichen Wlfaliverbindung aus, und fann vow der Mutterlange 
durch Filtration getrennt und rein erhalten werden; in anderen Füllen bleibt der- 
felbe in Léfung und wird durch Bufag von Kochſalzlöſung in Salzform, ode 
durch Zuſatz von Salzſäure oder Effighture in freier Form abgeſchieden. 

Sn die Claffe der von Grieß patentirten Farbftoffe gehirt aud) eine An- 
zahl von Verbindungen, deren Darftellung Meifter, Lucius und Britning?) 
durch Patent für fid) in Anſpruch nehmen. Diefelben entitehen durch Einwir⸗ 
fung der Difulfofduren des 3-Naphtols auf die Diazoverbindungen 
bes Phenols, der Naphtole und deren Aether, fie entfpredjen alfo gan; 
denjenigen Farbftoffen, weldje diefelben Fabrifanten durch Addition der B-Naphtol- 
dijulfofiiuren mit den Diazoverbindungen des Benzols und feiner Homologen dar- 
geftellt haben (ſ. 0.). | 

Wiihrend die Diazophenole rothgelbe Farbftoffe liefern, geben die Dingo: 
phenolither rothe bis blauvothe Vitancen. Die Diagonaphtoliither dagegen 
geben rothviolette bis violette Farbftoffe. Sie zeigen alfo hinſichtlich ihrer tingiren: 
den Cigenfdjaften einen wefentlid) anderen Charafter, als die übrigen Oryajo: 
verbindungen. 

Einer der in die hier beſprochene Reihe gehörigen Farbſtoffe iſt bisher ge⸗ 
nauer charakteriſirt worden: Das 


Paraazophenolphloroglucin, C;H,(0H).N,.C,H,(OH)3. Dieſen 
Korper erhielten Weſelsky und Benedikt?) durd) Cinwickung von falpeter: 
faurem Paradiazophenol auf Phloroglucin als einen braunrothen Nieder⸗ 
ſchlag. Derfelbe ift ein Gemenge zweier ifomerer Verbindungen, von denen die 
eine in fiedendem Alkohol ldslich, die andere unlöslich ift. Beide werden durch 
Umfryftallifiren aus Benzol gereinigt. 

Die in Alfohol lösliche Verbindung enthilt 3 Mol. Kryftallwalfer, 
welches bet 120° nicht entweidt. Sie bildet ein rothes, kryſtalliniſches Pulver, 
welches ſich in concentrirter Schwefelſäure und Alkalien mit dunkel orangerother 
Farbe löſt. 

Die in Alkohol unlösliche Verbindung iſt waſſerfrei. Sie bildet 
eine grüne, metallglänzende, amorphe Maſſe, welche zur Reinigung in concentrirter 
Sehwefelfdure gelöſt und mit Waſſer gefällt wird. — Ihre Löſung in Schwefel⸗ 
ſäure und Allalien iſt roth gefärbt. 


1) D. P. 7217 (Bufag-Pat. gu D. YP. 3229). 8. Dec. 1878. — Chem. Induſtrie 
1879, 412. — 2) Ber. d. d. Gem. Gef. 1879, 227. 


a 





Hearbfloffe, eniſtanden durd Sinwirkung von falpefriger Sdure 
auf Hhenole. 


—— — — — 


Schon S. 467 ff. iſt über Farbſtoffe berichtet worden, welche Weſelsky 
durch Einwirkung von ſalpetriger Säure auf Reſorcin dargeſtellt hat. 
C.Liebermann)) hat mehrere Phenole einer ganz ähnlichen Reaction unter⸗ 
worfen, und iſt dadurch zur Entdeckung einer Anzahl neuer Farbſtoffe geführt 
worden. Gr bediente ſich einer von der Wefelsty’ ſchen abweichenden Me⸗ 
thode des Operirens, indem er zur Darſtellung dex Farbſtoffe ein Reagens be- 
nutzte, welches durch Eintragen von 5 Proc. ſalpetrigſaurem Kalium in reine 
concentrirte Schwefelſäure und Schütteln zur Abſorption der Dämpfe bereitet 
worden war. Unter ſehr wenig abweichenden Bedingungen entſtehen bei der Ein⸗ 
wirkung dieſes Reagens auf Phenole verſchiedene, ſchwer trennbare und nicht 
kryſtalliſirende Farbſtoffe. Ihre Reinheit läßt ſich am beſten aus den Farbe⸗ 
tönen ihrer alfalifdjen Loöſungen beurtheilen. Fite die Darſtellung reiner Ver⸗ 
binduugen iſt es durchaus nothwendig, Temperatur und Mengenverhältniſſe genau 

einzuhalten, und es iſt rathſam, nicht große Mengen auf einmal, ſondern 
mehrere kleine Portionen in Arbeit zu nehmen. 


Farbstoff aus Phenol, Ois Hi, NO,. 5g Phenol werden mit ihrem 
gleidjen Volumen concentrirter Schwefelfdure gemiſcht, und gwar unter guter Ab⸗ 
fjlung um die Bildung von Paraphenolſulfoſäure gu vecmeiden. Darauf fest man 
20g de8 angegebenen Reagens in Portionen yu, indem man beobadjtet, daf die 
Temperatur dauernd auf 40 bis 50° fteigt, ohné diefe Grenge wefentlich gu itber- 
ſchreiten; die Operation erfordert etwa 15 Minuten. — Die Phenollbfung wird 
juerft braun, dann ſchön blau; gulegt tritt gewöhnlich ſchwache Gasentwickelung 
ein. Nach dem Erkalten trägt man unter gutem Rühren in viel kaltes Waffer 
cin, filtcirt den Wiederfdjlag, faugt ign auf Porzellan ab und troduet ihn im 
Crficcator. Der fo echaltene Farbſtoff fann ohne Veränderung bet 180° ges 
troduet werden. Er ftellt ein braunes Pulver dar, dad fich in Allohol leicht Loft 


1) Ber. d. d. chem. Gej. 1874, 247, 806, 1098. 





918 Farbſtoff aus Phenol und falpetriger Säure. 


und von Wllalien mit rein königsblauer Farbe gelöſt wird, Seine Bildung er- 
folgt nad) der Gleidjung : 
3 C,H,O + HNO, — Cis His N Os + 2H, O. 

Baeyer md Caro!) erbielten denfelben Farbftoff durch Einwirkung von 
Phenol auf Paranitrofophenol. Diefer Kirper entfteht, wie wir früher 
(SG. 596) fahen, neben Dimethylamin durd) Berfegung des Mitrofodimethylaniling 
mit Natronlauge. 

DieDarftellung bes Nitrofonhenols, CgH,(NO)ON, aus Phenol 
gelingt leicht in folgender Weife: 5 Thle. Phenol und 20 Thle. falpetrigjaures 
Ralium werden in 1000 Thin. Waffer gelbft, mit Eiswaffer gekühlt und mit 
10 bis 12 Thin. Effigfdure, welche mit ihrem zehnfachen Volum Waffer ver 
dünnt ift, in Heinen Portionen unter Umſchütteln verſetzt. Nach 12+ bis 16ſtün⸗ 
digem Stehen wird die braune Fltiffigteit von etwa ausgefdhiedenen Harztröpfchen 
abfiltrirt und mit Wether ertrabirt. Der ätheriſche Auszug wird darauf mitt concen⸗ 
trirter Natronlauge geſchüttelt, die bretartige, rothbraune Nadeln enthaltende Maſſe 
auf Thonplatten gebradht und darauf vollfommen abgefaugt. Etwa vorhandencé 
Phenol, falpetrige Säure und Salpeterftiure werden auf diefe Weife entfernt und 
es hinterbleibt faft reines Ritrofophenolnatrium. Daffelbe wird in Waffer gelöſt, 
bas Mitrofophenol mit Schwefelſäure ausgefällt und ausgewafden. Der Rieder: 
ſchlag wird in heißem Waffer ſchnell gelbft, die Flüſſigkeit abfiltrict , erfaltet und — 
mit Wether extrahirt. Beim Abdeſtilliren des letzteren hinterbleibt eine reichliche 
Menge von reinem Mitrofophenol. 

Der Körper bildet, erhalten durch Verdunſten der atherifden Lofung, groge, 
flache, rhombiſche Blatter oder Prismen von briunlidj-griiner Farbe und ſtarkem 
Glany. Bei 120° bis 130° verpufft ex ohne vorher gu ſchmelzen. In Waſſer 
ift ex löslich; Alkali färbt dieſe Löſung rothgelb. Durch Orydation mit Salpeter: | 
fduve oder Ferrichankalium geht das Paranitrofophenol in Baranitrophenol über. 

Das Nitrofophenol giebt, wenn man es in einem Ueberſchuß von Phenol 
Bt und wenig concentrirte Schwefelftiure hingufitgt, eine duntel kirſchrothe Fürbung, 
weldje auf Zuſatz von Waffer und Ralilauge in ein pradjtvolles Blan übergeht, 
indem der von Liebermann erbaltene Farbftoff entfteht. Alle Nitrofover: 
bindungen verbalten fic), wie wir bereits frither erfubren, gegen Phenol und 
Schwefelſäure gleich (Liebermann’ fde Reaction). 

Der Farbftoff ift ſehr leicht reducirbar; die reducirte Lofung verhilt ſich der 
in der Lex’ fcjen Reaction) auf Phenol erhaltenen ähnlich. 


1) Ber. bd. d. Gem. Sef. 1874, 966. 

3) Dieſe beſteht in folgendem: Die wafferige Loſung des Phenols wird mit dex Loſung 
eines Ritrits verſetzt und dann angeſäuert. Es eniſteht eine gelbe Färbung und ef 
ſcheiden ſich allmaälig dunkelbraune Oeltröpfchen ab. Wird die auf dieſe Weiſe in der 
Ralte erhaltene Miſchung mit iberjdAffigem Natron verfetzt, fo entſteht eine dunkel⸗ 
braune Löſung, welche beim Erwarmen mit reducirenden Korpern — Zucker, Aluminium, 
Zink — gunddft Heller wird. Darauf nimmt fie von der Oberfläche aus, rafcer beim 
Ausgießen in eine flache Saale, eine intenſiv blaue Farbe an. Dieſe entſteht ſofort 
durch die ganze Fliffigteit , wenn man Ddiefelbe mit unterdlorigjaurem Ratron verſett. 
Die Ratur des Hier gebildeten blauen Farbftoffes ift nicht ermittelt. Derjelbe tft gegen 
Sauren, felbft Kohlenſaure, ſehr empfindlich: er wird dadurch gerdthet. 
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Farbstoff aus. Orcin, Cz; HigsN,0g. 10g Orcin werden mit 10¢ 
Sdwefelliure itbergoffen und allmälig mit 40g des obigen Reagens verfest. 
Die Löſung, welche ſchön purpurroth werden mug, wird in viel Waſſer gegoffer, 
darauf der orangerothe Niederſchlag nad) mehrtigigem Auswaſchen in Allohol 
gelöſt, die Löſung filtrict und verdunftet. Der hierbei als cantharidenglingende 
Maffe hinterbleibende Farbftoff loft ſich in Allalien purpura mit ftarfer Zinnobers 
fluorefceng. Gr ift bem Diagoreforcin von Wefelsty (S. 457) homolog 
und entfteht, ganz analog wie dieſes, nad) ber Gleichung: 

3 C, Hy Og + 2HNO, — Ca Hig N-O⸗ + 4H, 0. 

Bei Behandlung des Orcins mit falpetrige Säure enthaltender Schwefel⸗ 
fiure erbalt man meift mebrere Farbftoffe, welde in Alkohol verſchieden löslich 
find. Der in Affohol fdwer lösliche Theil giebt eine blauviolette alfalifde Löſung 
mit brauner Fluorefceng und enthält weniger Sticftoff. 


Cin Chlorfubftitutionsproduct de8 aus falpetriger Säure und 
Orcin entftehenden Farbftoffes, von der Formel Cy, H,,C1N,O,, erbielt Rey⸗ 
mann!) durch Cinwirking von Königswaſſer auf Orcin. Daſſelbe bildet eine 
amorphe , dunfelgriin glingende Maſſe, löſt fic) leicht in Alkohol und Eſſigſäure, 
ſchwer in Aether, faft gar nidt in Waffer In Alfalien löſt es ſich mit duntel- 
rother Farbe, desgleichen in concentvirter Schwefelſäure. 

Ginen anderen Farbftoff von der Formel C,,Hi, NO, evbielt Weſelsky?) 
neben zwei ifomeren Nitroorcinen, indem ev eine in mehrere fleine Gefäße vers 
theilte ätheriſche Léfung von Orcin mit falpetrige Säure enthaltender Salpeter- 
ſäure verfegte. Nad) 24ftiindigem Stehen ſetzt fic) die Verbindung in dunkel⸗ 
braunen mifrofryftallinifden Körnern ab. Shre Bildung tann nad) der Gleichung 

4C,H, 0, + N, 0; — 2O Hiu N O03 4 5 H, O 

rfolgen. Die Aushente betriigt nur etwa 3 Proc. — Die Verbindung Loft fid 
amt leichteſten in ſchwach alfalifdem Waffer. Die Löſung zeigt, befonders bet 
grofer Berdiinnung, zinnoberrothe Fluorefceng. Der Koörper verpufft beim Erhigen 
nicht und erträgt eine giemlich Hohe Temperatur, ohne fid) gu zerſetzen. Behandelt 
man ifn mit concentrirter heifer Salpeterfiure, fo erhält man eine duntelroth- 
braune Lofung, aus der beim Erkalten glingende, faft ginnoberrothe Prismen vor 
der Formel C1,H, N; Oro austryftallifiven. Diefe Verbindung lft fic) in Waſſer 
und Weingeift mit carmoifinrother Farbe. Bhre ätheriſche Lofung zeigt nod) in 
größter Verdünnung ginnoberrothe Fluorefceng. Bis 160° erhitzt, zerſetzt fle ſich 
nicht; bei ſtärkerem Erhigen verpufft fie. 

Endlich ſcheinen mit den hier befprochenen verwandt gu fein zwei Farbftoffe, 
Cig Hig NOq und Cy, Hig No Os, welche fic) nad)Liebermann und Troſchke?) 
burd) Cinwirlung von Ammoniak auf Orcin bet Luftgutritt bilden. 


Farbstoff aus Thymol, Cs) Has N20, 4). Diefen Korper erhilt man 
durch Vermiſchen von 10g ſehr fein gepulvertem Thymol mit 10 g Schwefelſäure 


1) Ber. d. d. hem. Gef. 1880, 809. — %) Ibid. 1874, 489. — 8) Thid. 1874,247,— - 
‘) In der Originalabbandlung ift die Formel CyoHy,N.O, angegeben, offenbar in 
Folge eines Drudfeblers. 
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und Hinzufllgen von 30 bis 40 g bes Reagens aus Schwefelſäure und Kalium⸗ 
nitrit. Der Zuſatz des Reagens muß fofort nad dem Miſchen des Chymols 
mit Schwefelſcure geſchehen, da ſich ſonſt eine Thymolfulfofaure bildet, weldhe ber 
Reaction einen andern Verlauf giebt. Es entfteht eine gritne, dann blaue Loſung; 
Gasentwidelung ift zu vermeiden. Die Lsfung wird mit dem doppelten Volumen 
concentrirter Schwefelſciure vermiſcht, darauf nach mehrſtündigem Stehen in ſehr 
viel Waſſer eingetragen, der Niederſchlag abfiltrirt und vollfommen ausgewafden. 
Die fo erbhaltene, violette, harzige Maſſe löſt fic) in Alkohol mit violettrother 
Farbe. — Die Bildung des Körpers evfolgt nach der Gleichung: 
8 Cio Hi,0 + 2HNO, = CyoHsygNsO, + 3H, 0. 


Auch andere Phenole geben mit bem Liebermann’ fen Reagens Farb- 
ftoffe. Go bas Reforcin, weldjes damit eine blaue Löſung giebt. Der ent: 
ftehende Farbftoff ift in Wltalien mit fuchſinrother, intenfiv zinnoberroth fluoreſciren⸗ 
ber Farbe löslich, und hierin, wie in der Farbe feiner Schwefelſäurelöſung, mit 
Weſelsky's Diagoreforufin (©. 457) identifh. — Auch Parakreſol, Ortho: 
Erefol und Bhloroglucin ftefern bet gleider Behandlung Farbftoffe. Bei 
andern Phenolen wurden gwar Farbenerfdeinungen beobachtet, wie beim a⸗Naphtol, 
bas ſchon in Spuren intenſiv grime Löſungen giebt; aber die Iſolirung der Farb⸗ 
ftoffe gelang nicht. 

Die Bildung der mittelft falpetrige Säure haltender Schwefelſäure dar: 
geftellten Farbſtoffe ift faft quantitatin. 

Chierifche Fafer wird durd) diefe Körper in wiifferigen oder ſchwach alfalifden 
. Badern nicht angefirbt. Wendet man aber zur Loſung verbiinnte, alkoholiſche, 
ſchwach ſaure Löſungen an, oder verfegt man die alfalifde Fliffigteit mit Eſſig— 
fiiure in gevingem Ueberſchuß, fo färben fle Seide gum Theil recht ſchön. Der 
Phenols, Kreſol- und Reforcinfarbhftoff geben Oliven- bis Chamois 
Färbungen, der Orcinfarbftoff färbt fou rothorange, ber Thymolfarbftoff 
violett. 


Farbſtoffe ans Bhenolen und Glycerin. 


Reid!) fand, daß die Phenole ſich mit mefratomigen Alfoholen, Glycerin, 
Glycol, Mannit, Quercit, Erythrit zu Farbftoffen vereinigen können. Gr hat 
einige nähere — aber nod) ſehr unvollftiindige — Angaben über die vom Glycerin 
fic) ableitenden Farbftoffe gemacht und bezeichnet dieſelben mit dem Namen 
Glyeereine. Wir geben im folgenden bas weſentlichſte darüber, obwohl die 
Natur der in Rede fiehenden MKirper nod) nicht als feftgeftellt gu betradjten iff. 


1) Dingler’s Journ. 235, 282, 
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Phenoiglycerein. Werden 2 ThHle. Phenol, 2 Thle. Glycerin. und 1 bis 
2 Thle. Scdhwefelfaure (angere Reit auf 110 bis 1209 — nicht höher — erbigt, 
fo bidet fic) eine dunkelrothgelbe, harjartige Schmelze, welche, nad) dem Erkalten 
mit viel Waffer gufammengebradt, einen ungeldften Theil zurückläßt. Diefer 
witd auf dem Filter gefammelt, mit Waffer ausgewaſchen und entweder -in Alkohol 
oder im Natronlauge aufgeldft, um den Farbftoff tm erften Fall durch Verdunften 
der Löſung, int gweiten Fall durch Ausfällen mittelft Salzſäure yu gewinnen. 

Das Phenolglycerein, eine braungelbe amorphe Maſſe, ift in Eiseſſig, Alkohol, 
ſowie in fochendem Wafer loöslich, unldslidh in Benzol und in Schwefelfohlentto ff. 
See Lofungen werden durd) Ammonial, durd) fire und kohlenſaure Affalien 
pradjtvoll roth geflicbt. Mit Thonerde, Bleioryd und anderen Oryden liefert es 
farbige ade und auf Gewebsfafern kann man mit ihm gelbe und violettrothe Tine 
hervorrufen. 

Die Elementaranalyfe des neuen Farbftoffes erga die Formel Cy Hy. 0, ; 
fine Bildung erklärt Reichl durch die folgende Gleichung: 


CeH,O + CyH, 0; = C,H) 0; + 2H, 0. 


Läßt man concentrirte Schwefelfiiure unter Erwärmung auf Phenolglycerein 
einwirken, fo bildet fidy ohne Entwidelung von ſchwefliger Säure eine in kaltem 
Waſſer Weliche Sulfofiure dieſes Glycereins, welche durch alkaliſche Fliffigteit 
roth nüancirt, durch Alaun aber nicht gefällt wird. Erhitzt man gleiche Theile 
Phenol nnd Glycerin mit weniger Schwefelſäure, als fitr die Darſtellung des 
Phenolglycereins angegeben wurde, fo liefert die Schmelze cin in Wether, Benzol, 
Schwefelkohlenſtoff, Effighiure und in Wllalien unlslicjes, gelbes Pulver, welches 
von Atfalien nur roth gefirbt wird. Die Cigenfdaften feiner Gulfoverbindung 
jedod) ftimmen mit denen des Bhenolglycereins wieder itherein. 


Das SGlycerein bes flüſſigen Kreſols (Metakrefol) wird erhalten, 
wenn 5 Thle. Glycerin, 2 bis 5 Thle. Sehwefelfiiure und 6 Thle. Kreſol gue 
ſammen auf 110 bid 120° erbigt werden. Es bildet eine dunfle, glingende, 
amorphe Maſſe und nad) dem Rerreiben derfelben ein ſchwarzbraunes Pulver. 
Durd) Allalien wird es violettroth gefärbt und ftimmt in-feinen übrigen Cigens 
fdaften mit obigem PBhenolfarbftoff überein. 


Das Chymolglycerein, erhalten durch Erhigen von 8 Thln. Thymol, 
1 TH. Glycerin und 5 Thin. Sehwefelfiinre, hat diefelben Loslichkeitsverhältniſſe 
wie ber PBhenolfarbftoff, und gwar ift die alfalifde Lofung prachtvoll violett ge- 
färbt. Wolle und Seide Wrnen mit diefem Farbftoff violett gefärbt werden. 


Das Glycerein des Hydrodinons wird erhalten, indem gleidje Mole⸗ 
cile Hydrodjinon, Glycerin und Schwefelſäure auf einanbder einwirfen. Die 
alfoholifdje Löſung bes Farbftoffes fluorefcirt {chin gritn und wird durch Alkalien 
bräunlich gefärbt, ohne bag fie die grüne Fluoreſcenz verliert. In gleider Weife 
werden aud) die Glycereine bes Reforcins und bes Orcins gewonnen. 
Shre alfoholifden Léfungen werden durch Alkalien gerdthet und zeigen alsdann 
eme grüne Fluoreſcenz. Auf Wolle und Seide liefern diefelben rein gelbe, röth⸗ 
lich⸗ und grünlichgelbe Farbentine. — Fur die Darſtellung endlid) ded Pyros 
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gallolglycereing werden 7 Thle. Pyrogallusfiure wit 5 Th{u. Glycerin und 
2 bis 8 Thin. concentrirter Sdywefelfiure auf 120 bis 130° erbhigt. Die hierbei 
gewonnene rothe Schmelze enthält einen neuen Farbftoff, welder durch Binnfal; 
{din roth nitancirt wird. 


An die, in dieſem Abſchnitte befprochenen Koörper reihen fid) nod) einige, 
bisher vereingelt daftehende ſtickſtoffhaltige Phenolfarbftoffe: 


Paraazophenolnaphtylamin 4), 
Ca Hy (OH).Ny. Cio He .NH; + 3H, 0. 


Diefer Farbftoff ſchließt ſich an die oben beſchriebenen von Grieß ent: 
bedten Rirper an, weldje ans BVereinigung von Diazophenolen mit Phenolen 
hervorgeben. Er entfteht, wie feine Formel zeigt, durch Berbindung von Para- 
diazophenol mit Naphtylamin, und fdjeint bis jest der einzige Bertreter feiner 


Urt gu fein. Er bildet orangefarbige, zu Buſcheln vereinigte, mehrere Vinten lange 


Nadeln vom Schmelzpunkte 170°. — Das Sulfat, (Cie His Ns O), H, 80, 
+ 6H,0, bildet griine Nadeln, welche in Weingeift mit blauer, im verdtinnter 
Eſſigſüure mit blauvioletter Farbe löslich, in Wafer nahezu unldélich find. 


Harbftoffe aus Nitrofodtmethylanilin und Phenolen). 


1 Mol. B-Naphtol wird bet ungefiihy 110° in dem gleidjen Gewicht 
Ciseffig geldft und in die Lofung nach und nad 1 Mol. Nitrofodimethyl- 
anilindlorhydrat eingetragen, wobei bas Gemenge bald eine ſchöne blaue 
Farbe und Bronceglang annimmt. Yad) Beendigung der Reaction wäſcht man 
die Schmelze mit Wafer, Wit in heißem Alkohol und fest gu der Löſung Salz⸗ 
fiure hinzu. Beim Erkalten ſcheiden fid) dann prachwolle, lange, broncefarbene, 


fupferglingende Nadeln aus. Sie find bas ſalzſaure Salz einer Bafe und lifer 


fic) in Wafer und Wlfohol mit prächtiger blanvioletter Farbe. 

⸗Naphtol giebt bei der gleiden Behandlung eine in Waffer mit rother 
Farbe lösliche Verbindung; Reforcin lLiefert einen dem Körper aus B-Naphtol 
ſehr ähnlichen blauvioletten Farbftoff. Bet diefen beiden Phenolen muß aber zur 
Vollendung der Reaction eine höhere Cemperatur angewandt werden als beim 


B-Napbhtol. 


1) Weſelsky und Benedikt, Ber. d. d. hem. Sef. 1879, 229. — % R. Mel: 
dola, Ber. d. d. hem. Geſ. 1879, 2065. 
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Ueber die Bufammenfegung und Conftitution diefer Korper ift nod) nichts 
befannt *). 


Farbftoff aus Orthoamidophenol 


G. Fiſcher ) fand, daß Orthoamidophenol bei ber Oxydation einen ſchwach 
baſiſchen Farbſtoff von der Formel Cy, Hig Ns O, liefert, welcher bei 241° in 
granatrothen Nadeln ſublimirt. Derſelbe iſt unlselid) in kaltem, wenig löslich in 
heißem Waſſer, ſchwer löslich in Alkohol, Aether, Chloroform gu roſafarbigen, 
grin fluoreſcirenden Flüſſigkeiten. Benzol loft mehr davon. — Säuren löoſen den 
Farbſtoff mit blauer oder tief violetter Farbe, die Salze zerfallen jedoch in ver⸗ 
dünnter Löſung unter Abſcheidung der Baſe. Mit concentrirten Säuren erhält 
man kryſtalliſirte Salze, die ſich in Alkohol mit tief violetter Farbe löſen, dod 
aud) in dieſer Löſnng bald zerfallen. Am wenigſten beſtändig ift das eſſigſaure 
Salz. Charakteriſtiſch fiir den Korper iſt die reine indigblaue Farbe, die er beim 
Uebergießen mit concentrirter Schwefelſäure zeigt. 

Der Farbſtoff bildet ſich ſchon in geringer Menge durch längeres Stehen 
des Orthoamidophenols an der Luft, wodurch letzteres ſich dunkel fürbt. Am beſten 
iſt er zu gewinnen durch allmäliges Miſchen einer Löſung von 15 Thln. Ferri⸗ 
chankalium in 300 Thln. Waſſer mit einer Löſung von 10 Thin. ſalzſaurem 
Orthoamidophenol in 300 Thin. Wafer und Erbhigen im einem geriiumigen 
Rolben. Unter ftarfem Aufſchäumen und Entwidelung von Blauſäure fcheidet 
fid) ein ſchiefergrauer Niederſchlag ab, der ausgewafdjen und getrodnet, bet der 
Sublimation den Farbftoff liefert. Letzterer wird durd) Auswaſchen mit Aether 
und wiederholte Sublimation gereinigt. Die Ausbeute betrtigt nur 5 Proc. ded 
angewandten faljfauren Amidophenols. 


1) Wahrend des DrudeS erſchien eine Notiz bon Meldola (Chem. News 42, 
39), in welder er die Bildung und Conftitution ſeiner Garbftoffe durd folgende 
Gleichung darftellt: 

(CH;,N.C,H,.NO + C,,H,.OH = (CH,),N.C,H,.N—C,,H;.OH + H,90. 
— 4) Journ. f. pr. Shem. 19, 817. 


Ghinonfarbhoffe 


Die Chinone und ihre Gubftitutionsproducte befiken die Fähigkeit, unter 
perfdjiedenen Umſtänden Farbftoffe gu bilden, indem fle fic) mit mannigfachen 
Rirperclaffen verbinden finnen. Insbeſondere treten fie leicht in Reaction mit 
Aminen und Phenolen, ein Verhalten, welded einigermafen an die grofe Leid- 
tigteit erinnert, mit welder Diazolirper Amine und Phenole fixiren. 

Unter den Verbindungen, welde durch Vereinigung von Chinonen mit 
Aminen gebildet werden, find einige, welde nicht ohne techniſche Bedeutung zu 
fein ſcheinen, weshalb es geboten erfdjeint, auf den Gegenftand etwas näher 
einzugehen. 


O 
Chinon, Benzochinon, C, HK |. Das Chinon des Benjzols, der 


Typus der ganzen Claffe, wurde im Sabre 1838 von Wofkrefensty !) entdedt, 
weldjer es durch Deftillation der Chinafdure mit Braunftein und Schwefel⸗ 
ſäure evbielt. In gleidjer Weife entfteht e8 bei ber Oxydation zahlreicher aro⸗ 
matifder Verbindungen, insbefoudere folder, welche zwei nicht tohlenftoffhaltige 
Seitenketten in ber Paraftelung enthalten, 3. B. Paraphenylendianrin (f. d) 
Benzidin (f. d.), Paraamidophenol; ferner aus Amidoazobenzol und 
beſonders leicht aus Hydrodinon, (1,4)C,H,(OH),. Es bildet fich feruer 
durch Orydation bon Paraamidobengolfulfofuiure und von Paraphenol- 
fulfofdure (daher and) aus Phenol durch Erhigen mit Braunftein und Schwefel⸗ 
fiure). Etarbd 2) erbhielt es durd) Oxydation von Ben zol durch Chromyldlorid, 
und Hofmann urd) Oxydation von Anilin. Die legtere Bildungsweiſe 
ift in neuerer Beit von Nietzky) ftudict und gu einer brauchbaren Dor: 


1) Liebig's Annalen 27, 268. Das Shinon wurde dann genauer bearbeitet von 
Wöohler, Liebig’s Annalen 45, 354; 61, 145. Streder, Ibid. 62, 233. Sten: 
bouje, Ibid. 89, 244. Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1863, 415, 422. Helfe, 
Liebig's Annalen 114, 299. Gräbe, Ibid. 146, 1 u. a. Bon Gräbe rihrt die jest 
allgemein angenommene Conftitutionsformel des Chinons her. — ) Jahresber. d. Chem. 
1877, 648. — 8) Ber. b. d. hem. Gej. 1877, 1984; 1878, 1102. 
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ftellungSmethobe ansgebifdet worden. Nietzki fand, daß man die Orydation ded 
Anilins nad) Belieben fo leiten kann, daß fie bei der Bildung von Hydrochinon 
ſtehen bleibt, ober daß dieſes Legtere gleich weiter zu Chinon orydirt wird. 

Zur Darſtellung von Hydrochinon wird 1Thl. Anilin in 8 Thin. mit 
30 Thin. Waſſer verditnnter Schwefelſäure gelöſt und yu der erkalteten Flüſſigkeit 
21/, Thle. gepulvertes Kaliumdichromat allmälig Hingugefitgt. Bu ſtarke Ere 
hitzung ift durch Abkühlen yu mäßigen. Anfangs gefteht das Gemiſch gu einen 
biden gritnen Brei von Anilinſchwarz, nad) und nad) Wt ſich jedoch alles au 
citer ſchmutzig braunen Fliffigteit. Man leitet jest einen Ueberſchuß von ſchwefliger 
Säure ein, filtrirt und fcjiittelt mit Aether aus. Nach dem Abdeſtilliren des 
legteren erhilt man das Hydrodinon in Geftalt einer ſchwachbräunlichen Kryſtall⸗ 
maffe. Aus 50g Anilin wurden fo beifpielsweife 8,2 g¢ rohes Hydrodjinon 
erhalten. 

Um Chinon darjuftellen, verfährt man zunachſt genau wie bei der Be⸗ 
reitung des Hydrochinons, wendet aber 31/, Thle. Kaliumdichromat an. Das 
Einleiten von ſchwefliger Säure unterbleibt natürlich, man läßt einige Stunden 
ſtehen und erwärmt ſchließlich auf 35°. Nach dem Erkalten ſchüttelt man mit 
Wether aus. Aus dem durch Deſtillation eingeengten Extract kryſtalliſirt dann 
das Chinon in goldgelben Blättern heraus, welche nach dem Abpreſſen faſt rein 
find. Die ätheriſchen Mutterlaugen können nod) auf Hydrochinon verarbeitet 
werden. — Es bilden ſich nach dieſer Methode 68 Proc. vom angewandten Anilin 
an Chinon; in Subſtanz gewonnen werden leicht 50 Proc. an reinen Chinon⸗ 
kryſtallen. 

Verſucht man, das Chinon aus der Orydationsmiſchung durch Abdeſtilliren 
qu gewinnen, fo erhält man ein ſehr unglinftiges Refultat, indem jene Miſchung 
zerſetzend auf das {don gebildete Chinon einwirkt. 

Das nad) der angegebenen Methode dargeftellte Chinon enthält faft immer 
Spuren von Chinhydron und ift dann etwas duntel gefiirdt. Billig apt es 
ſich davon nur durch Ueberdeſtilliren mit Waſſerdampf befreien, was aber immer 
mit großen Verluſten verbunden iſt. Fur die meiſten Zwecke wird das Roh⸗ 
product genügend rein ſein. 

Das Chinon ſublimirt in ſchön goldgelben, durchſichtigen Nadeln; aus 
Waſſer kryſtalliſirt es in dunkler ſarbigen Prismen. Der Schmelzpunkt iſt 115 
bis 1160; in Waſſer ſchmilzt es ſchon unter 1000. Es ſublimirt langſam ſchon 
bei gewöhnlicher Temperatur; mit Waſſerdämpfen iſt es leicht flüchtig. Die 
Dämpfe haben einen eigenthümlichen erſtickenden Geruch. — In kaltem Waſſer 
iſt es wenig löslich, leicht dagegen in ſiedendem Waſſer, in Alkohol und Aether. 
Die Löſungen ſind goldgelb und färben die Haut braun. 

Das Chinon färbt ſich, beſonders durch Einwirkung des Lichtes, allmälig 
braun; auch ſeine Lÿſung dunkelt mit der Beit und ſcheidet ſchließlich ein braunes 
Pulver ab. Alkaliſche Löſungen abſorbiren ben Sauerſtoff der Luft unter Ver⸗ 
harzung. — Galpeterfiiure zerſtört e8 unter Bildung von Pikrinſäure, Oxalſäure 
und etwas Blauſäure. 

Am bemerkenswertheſten iſt das Verhalten des Chinons gegen Reductions⸗ 
mittel, 3, B. ſchweflige Siure, Binncloritr, Ferroſalze und Waſſerſtoff im Status 
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nascendi. Get mäßiger Cinwirfung entfteht Chinhydron (gritmes Hydro 
chinon), bet energifder Hydrodinon. Die Bildung bes legteren erfolgt nad 
der Gleichung: 
Os H.. O, H. == H,0 + Cs H, (OH). 
Die Conftitution des Chinhydrons entſpricht der Formel: 
C. Hy (0 H) — 0 — O — CG, Hy (OH) 

(gwar bat in newerer Beit Wichelhaus die Forme! 

_ ~0—O—C, H,.0H 

Ce Hy 
—0O—C,H,.0H 

aufgeftelt?); aber die alte Wöhler'ſche Formel ift dagegen durch Lieber- 
mann?) und Nietzki?) aufredjt erhalten worden). Vad) der Formel 
C,H4(0H) —O—O—C,H,(OH) erſcheint das Chinhydron als Mittelglied 
bes Reductionsproceffes: zwei unvollftiindig reducirte Chinonmolectile treten 
durch Gauerftoffbinbung yu einem Mtolectt! Chinhydron zuſammen. (Mach der 
Formel von Wichelhaus wiire dagegen angunehmen, daß fich zwei unvollftindiyg 
reducirte Ghinonmolecitle mit einem intacten Molecul Chinon vereinigen.) 

Wie Shinon durd) Reduction in Chinhydron und Hydrodjinon itbergebt, fo 
können diefe beiden Körper durch Oxydation leicht wieder in Chinon verwantelt 
werden. 

Die Reduction des Chinons zu Hydrochinon mittelſt ſchwefliger Säure läßt 


ſich nach Nie wlit) zur quantitativen Beſtimmung dieſes Körpers benutzen, 


indem man eine titrirte ſchweflige Säure anwendet und den Ueberſchuß durch 3/1 
Jodlöſung unter Zuſatz von Stärkekleiſter zurücktitrirt. Die Reduction erfolgt 
durch einen Ueberſchuß der ſchwefligen Säure leicht; fie iſt beendet, ſobald voll⸗ 
fttindige Löſung eingetreten iſt. — Der Verſuch wird ganz in dec Weiſe aud 
geführt, wie eS bet dem Bunfen’ fdjen Citrirverfahren üblich ift. Zweckmäßig 
bewirkt man die Reduction in einem mit Kohlenſäure gefüllten Kolben, den man 
nad) Zuſatz der ſchwefligen Säure gut verftopft. . 

Hydrodinon, Paradiorybenzol, CgH,(OH)s. 8 entfteht, auger 
durch Reduction bes Chinons, durch trodene Deftillation der Chinaſäure und der 
Oryſalicylſäure; ferner durch Cintragen von Bleifuperoryd in die wiifferige Löſung 
der Chinafiiure; durd) Behandlung des Arbutins mit Schwefelfiiure, wodurch 
diefes Glycofid in Hydrodjinon und Glycofe gefpalten wird; ferner durch Schmelzen 
des Parajodphenols mit Kali und durch Kochen bes Sehwefelfiure-Paradiajo- 
phenols mit verditnnter Schwefelſääure (ca. 1:12). Legtere Bildung und bie Re- 
duction des Chinons laffen fid) am beften yur Darftellung benugen. 

Das Hydrodinon bildet farblofe Prismen, welche in 17 Thin. Waffer vor 
15° löslich find. In Wllohol und Aether löſen fle fich leicht. Schmelzpunkt 169°. 
Bei vorfidhtigen Crhigen fublimivbar. Es giebt mit Schwefelwafferftoff und 
ſchwefliger Säure kryſtalliniſche, leicht zerſetzbare Verbindungen. 


1) Wichelhaus, Ber. d. d. hem. Geſ. 1872, 849; 1877, 2005. — 3) Ber. d.d. 
dem. Geſ. 1877, 1610. — *) Thid. 2008. — 4) Lc. 
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Chinhydron, grünes Hydrodinon, Cyy Ho Oy oder CygH4O,. Luge 
fid), auger durch unvolifttindige Reduction bes Chinons, aud) durd) Vermifden 
von Hydrodjinon und Chinonlbfungen darftelen. Es bildet lange dünne Pris: 
met von pradjtvoll griinem Metallglanz, riecht ſchwach nach Chinon und ſchmilzt 
ſchon bet febr gelinder Wärme gu einer farblofen Fliffigteit. Es fublimirt theil- 
weife in grünen Blättchen, während ein anbderer Theil unter Bildung von Chinon 
zerjebt wird. In heißem Waſſer (ft es fic) mit braunrother Farbe und kry⸗ 
ftallifirt beim Erkalten faft vollftiindig wieder ans. Von Alfohol und Aether wird 
es mit gelber Farbe gelbft. Durch Kochen mit Waſſer wird es zerſetzt: es bildet 

ſich Chinon, Hydrochinon und eine theerartige Maſſe. 


Mit einer concentrirten Löſung von neutralem ſchwefligſaurem Kalium erhitzt ſich 
das Chinon unter Bildung einer kryſtalliſirten, farbloſen Verbindung. Andere 
Chinone verhalten fic) ähnlich. Näher unterſucht iſt bisher die Verbindung des 
Thymochinons (ſ. d.) i. 

Von beſonderem Intereſſe ſind die Chlorſubſtitutionsproducte des 
Chinons. Sie laſſen ſich durch Einwirkung von Chlor oder Chlor entwickelnden 
Miſchungen aus Chinon erhalten, bilden ſich aber auch unter denſelben Bedin⸗ 
gungen aus Körpern, welche leicht Chinon geben; ſo aus Chinaſäure, aus Phenol 
und aus Anilin, aus Salicylſäure, Iſatin, Arbutin rc.; beſonders leicht bilden ſich 
Tri⸗ und Tetrachlorchinon. 

Zur Darſtellung der gechlorten Chinone aus Chinaſäure wird 1 Thl. eines 
Salzes derſelben (nicht über 20 bis 25 g) mit einer Miſchung aus 12 Thin. 
Kochſalz, 8 Thln. Braunftein, 4 Thin. Sehwefelfaure und 24 Thln. Waſſer in 
einem Deftillirapparate erhigt. Das lange und weite Kühlrohr wird nur mäßig 
abgekühlt, fo dag ein groper Theil dex gechlorten Chinone flitifig bleibt und ſich 
weſentlich Tetrachlorchinon im Kühlrohr abfest. Das mit den Waſſerdämpfen in 
dic Vorlage übergehende Oel erftarrt beim Erkalten tryftallinifd. Man behandelt 
wiederholt mit fleinen Mengen falten, 85 procentigen Wlfohols, fo lange die Löſung 
nod) burd) Waſſer gefallt wird. Das Mono⸗ und Tridlordinon gehen in Léfung; 
Bic und Tetrachlorchinon bleiben zurück. 

Die beiden erfteren werden dann mit Waſſer ausgefillt und durch partielle 
Keyſtalliſationen aus warmem Weingeift möglichſt getrennt. Man tann fo reines 
Trichlorchinon erhalten, nidjt aber die reine Monodlorverbindung. 

Das in Weingeiſt unlösliche Gemiſch von Bie und Letradlordinon wird 
zunächſt durch Wafden mit warmem Weingeift von beigemengtem Tridlordinon 
befreit, dDarauf in heißem Alfohol gelöſt. Beim Erfalten ſcheidet ſich das Bichlor⸗ 
chinon in Heinen citvonengelben Kryſtallen ab, bas Tetrachlorchinon in jarten 
gelben Blättchen, welche leidht von bem weit ſchwereren Bichlorchinon abgeſchlämmt 
werden können. — Das Bichlorchinon wird ſchließlich durch Umkryſtalliftren aus 
Acther-Altohol gereinigt. 

Tetrachlorchinon wird Leiter aus anderem Material bereitet, 3. B. aus 
Phenol, neben Cridlordinon. Mad Grabe trägt man in verdunnie Salsfaure 


1) Carflanjen, Journ. f. pr. Chem. [2], 16, 478. 
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(1:1) allmilig ein Gemenge von 1 THL Phenol und 4 Thln. Kaliumchlorat 


und erwärmt gelinde. Das Phenol verwandelt {ich divect in eine rothgelbe Kry 
ftallmafje, weldje ein Gemenge von etwa gleichen Theilen Tri⸗ und Tetrachlor⸗ 
dinon ift. Man trennt fle am beften, indem man fie guerft durch ſchweflige 
Säure in die entfpredjenden chlorirten Hydrochinone überführt, diefe treant und 
fie dann durch Oxydation wieder in Tris und Cetradjlordinon verwandelt, 

Die Crennung des Cris und Tetrachlorhydrodjinons geſchieht durch Aud 
fodjen mit Waffer; das Vetrachlorhydrodjinon bleibt ungeldft, das Trichlorhydro⸗ 
dinon geht in Löſung und fdeidet ſich nad) langerem Stehen in Rroftallen od. 
Die Umwmandlung der gedlorten Hydrodjinone in die entfpredjenden Chlorderivate 
des Chinons fann durch Salpeterfiiure oder aud) durch Cifendlorid ausgeführt 
werden ; fie erfolgt fo leicht, dak aus einer wäſſerigen Löſung von Trichlorhydro⸗ 
chinon burch Eintropfen von raudjender Galpeterfiiure oder durch Erhitzen mit 
Eiſenchlorid Tridlordinon erhalten werden kann, weldjes in Waffer kaum löoslich iſt. 

Um vorwiegend Trichlorchinon gu erhalten, übergießt man 200 g Phenol 
und 800g KCIO, mit 91 Wafer und 51 roher Salzſäure. Das SGemenge 
erwärmt fid), färbt fid) braun und ſtößt erftidende Dämpfe aus. Nad) eimigen 
Lagen ift die Reaction beendet. Die gebildeten Kryſtalle werden durch Leinwand 
abfiltvirt, erft mit Waffer, dann mit falter Alfohol gewafden (legterer entfernt 
tothes Oel und Tridjlorphenol) und ſchließlich Tri- und Tetrachlorchinon wie 
oben angegeben getrennt 4). 

Aud aus Anilin wird Chloranil in gang ähnlicher Weife dargeftellt wie 
aus Phenol. 


Monodlordhinon, C,H, CIO, bilbet lange gelbe Nadeln, welche aber 


bisher laum in reinem Buftande befannt find. 


{ 


Bidlordinon, CeH,Cl,0,. Es entfteht, aufer im der angegebenen 


Weiſe, aud) bei der Einwirkung von Chlorigfiureanhydrid auf Benzol und durd 
Orydation von Lridjlorphenol mit Salpeterſäure. Große gelbe Prismen, welche 
bei 120° ſchmelzen, aber fdjon bet gewöhnlicher Temperatur flüchtig find; es vere 
filichtigt fic) aud) mit Waſſerdämpfen. In Wafer unlsslidh, anch in kaltem 
Ulfohol faſt unldslich; heifer verdiinnter Wltohol Loft es wenig, ftarker leicht. 


Cridlordinon, CeHCl, O,. Große gelbe Blatter, in fiedendem Waſſer 
faum, in faltem Alkohol wenig, in heißem leicht löslich. Schmelzpunkt 165 bis 
166°. Gublimirt bet etwa 130° Mit Kalilauge giebt es eine braune Lofung, 
welde nach einigen Stunden lange rothe Nadeln von Gloranilfaurem Kalium 
(f. u.) abſcheidet. 

Letradlordinon, Chloranil, CgCh Os. Entſteht durch Einwir⸗ 
fung von Ghlor auf Mono⸗ und Didhlorifatin; ferner durch Einwirkung vor 
Chlormifdungen (HCl und KC105) auf Chinon, Anilin, Phenol, Tridjlorphenol, 
Binitro⸗ und Trinitrophenol, Salicylfiure, falicylige Säure, Salicin, auf Chines 
fdure und Arbutin. — Bur Darftellung dient meift Phenol nach dew oben bee 
ſchriebenen Verfahren. 


1) Reubdffer u. Schultz, Ber. d. d. chem. Sef. 1877, 1792, 
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Das Letradlordinon bildet gelbe, goldglingende Schuppen, weldhe fic) in 
Waſſer nicht, wenig in faltem, leichter in fledendem Alfohol löſen. Es fublimirt 
ohne Zerfegung, ſchmilzt aber erft bet hoher Lemperatur. Concentrirte Schwefel⸗ 
fiure, Salzſäure, Galpeterfiiure, Königswaſſer greifen e8 nicht an. Mit Rallis 
lauge giebt es Gloranilfaures Kali, mit Ammonial in wäſſeriger Löſung 
Chloranilaminſäure, in alkoholiſcher Chloranilamid (ſ. u.). Mit Anilin 
giebt es Chloranilanilid. — Mit Phosphorpentachlorid giebt es Perchlor⸗ 
benzol, O. Clg. Durch ſchweflige Säure wird es in Tetrachlorhydrochinon über⸗ 
geführt. 

Tetrabromchinon, Bromanil, CO, Br. O,, entſteht durch Einwirkung 
von Brom auf Pikrinſäure, ſowie in kleiner Menge durch Erhitzen von Protein: 
fixpern mit Brom. Am leidhteften wird es erhalten durch Bufag von 1 Thl. 
Phenol gu einem unter Waffer befindliden Gemenge von 10 Thln. Brom und 
31, Thln. Jod und 1⸗ bis ftiindiges Erhigen auf 100% Bet Behandlung 
bes Reactionsproductes mit Sehmefelloblenftoff bleibt bas Bromanil zurück. — 
Es bilbet goldgelbe, glänzende Blättchen, welche in ihrem Wenferen, wie im chemis 
ſchen Verhalten, die grifte Wehnlidfert mit Chloranil zeigen. 

Das Tetrachlordhinon zeigt die bemerfenswerthe Fähigkeit, zwei feiner Chlors 
atome mit Leidjtigteit gegen Hydroryl- oder Wmidgruppen austanfden yu können, 
was befanntlidy fon(t bei Halogenen, weldje Benjolwafferftoff erjegen, durdaus 
nicht der Fall iff. Durch Cinwirkung von Alfalien wird es, wie wir bereits 
fahen, in Chloranilſäure verwandelt: 

C,Cl,0, + 2KOH = 2KCl + O,Cl, (OH), 0. 
Ammonia verwandelt e8, je nad) den Verſuchsbedingungen, in C hloranilamin: 
fince ober Chloranilamid: 
C,ClL, 0, + 2NH; — 2HCl + C, Cl, (NH5)s Ox. 
Anilin wirkt gang analog dem Ammonial, indem ſich Chloranilanilid bildet: 
CO, Cl, O⸗ 4 2 C,H; NH, = 2HCl +. CO. Cl, (NHC, Hs), Og. 
Bromanil verhilt fic) bet diefen Reactionen wie bas Chloranil. 

Die fo erhaltenen Verbindungen laffen fid) als Gubftitutionsproducte von 
entipredenden Derivaten de8 Chinons anfehen, von denen einige vielleidt dare 
geftelt find; aber nur eines von ihnen, da8 Chinonanilid, ift fo genau charakteriſirt, 
bag feine Exiſtenz als ficher erwiefen gelten fann. Die folgende Zuſammenſtellung 
wird dies erläutern: 

Ce Hy O; Cs Hs (0 H)s O- C, Hs (OH) (NH) Og 


Chinon Chinonjiure () Chinonaminjéure (7) 
C, Hy (N Hy), 05 Ce Hy (NH C,H; )2 Og 
Chinonamid (?) Chinonanilid 
Ce Cl, Og Os Cl; (O H)3 03 C, Cl; (OH) (N H;) 0, 
Chloranil Chloraniljdure Chloranilaminjdure 
CCl, (N Hy) 05 Ce Cl, (N HC, H;)_ 05 
Chloranilamid Chloranilanilid 
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Uebrigens find die Hier angenommenen Conftitutionsformeln mtehr ober 
weniger bypothetifd); fitc bas Chinonanilid hat Widelhaus (1. c.) im Gegen 
fage gu der obigen die Formel 


0 — NH — (C,H; 


C. Hy 
No —NH — 06H 


aufgeftellt, welde dieſe Verbindung mit dem von ihm dargeſtellten Phenochinon 
in Parallele ſtellt (ſ. u.). 


Chinonfiure, C,H, (OM), O⸗(2). Dieſer Körper entſteht vielleicht bei 
ber Einwirkung von Alkalien auf Chinon; es fehlt aber an genaueren Angaben 
itber denfelben 4). 


Chinonamtd, Cg Hy (N He)s 0, (?), entfteht alé fmaragdgrilne kryſtalliniſche 
Maſſe durd) Einwirkung von trodnem Ammonial auf Chinon 2). Die wäſſerige 
Löſung des Körpers wird raſch ſchwarz. — Cr finnte fich nach der folgenden 
Gleichung bilden: 


Ce H. Oo2 + 2NH; = C,H, (NH2)20; + 2 Hb. 


Der nafctrende Wafjerftoff würde vermuthlich eine entſprechende Menge 
Chinon yu Hydrodjinon oder Chinhydron reduciren. 


Chinonanilid 3), Ce H, (NHC, Hs) Og oder C,H, (0.NHC,H;,). 

Cine LWfung von Chinon in Unilin, erftarrt bald gu einer tryftallinifdjen Maſſe, 

die fid) weder in Waffer, nod) in Alfohol oder Wether löſt. Lakt man aber Chinon 

auf Anilin bet Gegenwart einer grofen Menge fiedenden Alfohols einwirken, fo 

feben fid) aus der braunen erfaltenden Lofung rothe, faft metallglänzende 

Schuppen von Chinonanilid ab. Die Mutterlauge enthilt neben Anilin nod 
Hydrodjinon. Der Proceß entfpridjt daher den folgenden Gleidungen: 
C.H,0O, + 20,H;NH, = C,H; (NHC,;H;),0, + 2H; 

2C,H,0. + 2 Hy — 2C. Hy (OH). 


Chloranilfiure, C.Cl,(OH),0, + H,O, wurde von Erdmann‘) 
entbedt und von Heffe 5) nod weiter unterfudjt. Entfteht, wie bereits angegeben, 
durch Cinwirking von Alfalien auf Tri⸗ und Tetradjlordinon: 

C, HCl, 0, + 2KOH = HCl + H, + C, Cl, (OK), 03 
C, Cl, Og + 2KOH = 2HCl + C, Cl, (OK), 0;. 


Bur Darjtellung lft man Chloranif in erwärmter, verdünnter Kali⸗ oder 
Natronlauge. Die Löſung farbt ſich dunkel und fcheidet beim Erkalten oder lin: 
gerem Stehen Kryftalle von dloranilfaurem RKalium, bezw. Natrium ab, welche 
durd) Umtryftallificen aus wenig beige Waffer gereinigt werden. Setzt man 
gu der wiifferigen Löſung eines Salzes Schwefelſääure ober Salzſäure, fo wird 


1) Wojtrefensty, Yourn. f. pratt. Chem. XXXIV, 215; Sdhoonbrodt, Jab: 
reSber. d. Chem. 1861, 386. — 3%) Ibid. — 4) Hofmann, Jabhresber. d. Chem. 
1863, 415. — 4) Liebig's Annalen 37, 348; 48, 309, 315. — 5) Ibid. 114, 304. 
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daraus die Chloranilſäure nad) einiger Beit in rothlich weißen, glimmerartig glans 
denden Blättchen ausgeſchieden. Nach dem Trocknen erſcheint fie mennigroth. 

Die Säure verliert bei 115° ihe Kryſtallwaſſer; bet höherer Temperatur 
fublimirt ein Theil unzerſetzt. Sie Left ſich in Waſſer mit violettrother Farbe. 
Schwefelfiure und Salzſäure fillen den größten Cheil der Siiure aus unter Ent- 
ficbung dex Löſung. Salpeterſäure zerftirt die Chloraniffiure; durch rauchende 
Schwefelſäure wird fie geldft und durd) Wafer wieder ausgefällt. 

Die Alkaliſalze der Chloranilſäure werden erhalten wie angegeben. Das 
Ralinmfalz, Ce Cl, (OK), Os + H, 0, und das Natriumſalʒ, CgCl,(ONa), 0, 
+ 4H, 0, bilben ſchöne, duntelrothe Kryſtallnadeln; das Bariumfal;, 
C.Cl, (Og Ba) O, + 3H, 0, ift etn rothbrauner, tryftallinifder, das Silber⸗ 
ſalz, Ce Cl, (O Ag), Og, ein rothbrauner, pulveriger Niederſchlag. 

Chloranilaminfiure, OgCl,(OH)(NH,)0, 1). Das Ammoniumfaly 
diefer Süure entfteht, wenn man Chloranil in erwärmtem wifferigen Ammonial 
loft. Die tiefbraune Löſung fest beim Erkalten glänzende, kaſtanienbraune Nadelu 
de8 Ammoniumfakes ab. Aus der wiifferigen Löſung diefes Salzes fcheidet ſich 
auf Zuſatz von Salzſäure beim Erkalten die Chloranilaminfiiure in diamant. 
glänzenden, faft fdjwargen Nadeln aus, welche, wie es ſcheint, 3 Mol. Kryftalls 
waffer enthalten, das fie bet 100° verlieren. Von Salgfiure und Schwefelfiture 
wird fie in der Kälte nicht angegriffen; in der Wärme wird fle dadurch in Chlors 
anilſäure übergeführt: 

Oe Cl. (O H) (NH2) 0, + H,O = NH; + ©, Cl; (0 H)s O,.. 
Shenfo wirkt wifferiges Ammoniak in der Hige; Ralilange ſchon bei gewöhnlicher 
Lemperatur. 

Das Ammoniumſalz, C.Cl, (ON H,)(NH,;) 0, + 4H, 0, verliert bet 120° 
das Kryftallwaffer. C8 bildet mit Metallſalzlöſungen meift braune, voluminvfe 
Niederſchläge. 

Chloranilamid, C.Cl,(NH,).0, 2), entſteht, wenn eine alfobolifde 
Yéfung von Ammoniak in gelinder Wärme auf Chloranil einwirkt. Es ſcheidet 
fidh ein Bret feiner, rothbrauner Nadeln aus, welder mit taltem Allohol ges 
wafdhen, it warmem, mit etwas Kali vermiſchtem Wlfohol gelöſt und darauf burd 
cme Säure wieder ausgefällt wird. Das fo erhaltene Chloranilamid bildet duntel 
carmoifinrothe Nadeln, welche bet vorfidjtigem Erhitzen fublimiven. In Wafer 
unlöslich, aud) in Alfohol und Aether kaum, leichter in faligaltigen Alkohol 
löslich. 

Durch Kochen mit Kalilauge wird es in Ammoniak und Chloranilſänre 
zerlegt: 

C.Cl, (NH-))0, + 2H,O = 2NH; + CgCl, (OH), 03. 

Chloranilanilid, C.Cl, (NHC. H,)- O,, wird nad Heſſe) erhalten, 
wenn man trodned Unilin mit Chloranil gujfammenbringt und die braune Kryſtall⸗ 
maffe mit fiedendem Benzol auszieht. Es fcheidet fich beim CErfalten in braun⸗ 


1) Erdmann, 1. c.; Laurent, Journ. f. pr. Chem. 36, 280. — 7) Laurent, 
l.c.; Siebig’s Annalen 52, 847. — 8) Journ. f. pr. Chem. 44, 306. 
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ſchwarzen Kryftallen aus. Nad) Hofmann!) bildet es fich auch analog dem 
Chinonanilid durch Cinwirhing von Chloranil anf Anilin, wahrſcheinlich bei 
Gegenwart von viel fiedendem Alkohol (Gleidhung ſ. o.). Es ift in Waffer unlds⸗ 
lich, in fiedendem Alfohol faum, in fiedendem Benzol etwas löslich. 

Wie Chinon und Cetrachlordjinon, fo befigt übrigens and bas Trichlor⸗ 
chinon die Fähigkeit, fid) mit Aminen gu verbinden 2). Es ltefert mit Anilin, 
Orthos und Paratoluidin, Parabromanilin, Metanitranilin, Benzidin, Diphenylin, 
Nitroamidodipheny! (Paras Para⸗) und Naphtylamin Niederſchläge, die fic) meift 
in buntelbraunen, metalliſch glangenden Blättchen abfdeiden. Die Reaction ift 
ſehr empfindlich. Die erhaltenen Verbindungen Lofen ſich in concentrirter Schwefel⸗ 
fiure mit ſchön blauer Farbe. 

Die Verbindung mit Anilin, bas Dianilidomonochlorchinon, 

Ois His OLN, 0; == C, HCl(NHO, H;), 0,, 
{cheidet fich in duntelbraunen, metallifd glingenden Blättchen ab, wenn eine allo⸗ 
holifde Ldfung gleidjer Theile Trichlorchinon und Anilin gufammengebradt und 
erwärmt wird. — In den alfobholifden Mutterlaugen finden fic) ſalzſaures Anilin 
und Tridlorhydrodjinon. 


Toluchinon, C, H,O,, unterjudte Nietzki), der e8 durch Oxydation von 
Paradiamidotoluol (y-Loluylendiamin, ©. 644) mit Braunftein und Schwefel⸗ 
ſäure oder mit anderen Orydationsmitteln erhielt. Es tritt guntichft eine grüne 
Reaction ein, welche beim Erhigen verſchwindet; bet der Deftillation mit Wafer: 
biimpfen geht das Chinon in gelben, ſtechend riechenden Oeltropfen über, die fid 
in der Vorlage in eine Kryſtallmaſſe verwandeln. — Auch durd) Ogydation des 
Amidoazotoluols entfteht Toludjinon. Daffelbe ift dem Benzochinon ähnlich. Es 
bildet goldgelbe, fehr flüchtige Blättchen von demfelben charatteriftifden Geruch, 
die fid) wenig in faltem, leichter in heißem Wafer Wen. AWlfohol und Aether 
löſen es leicht. Die goldgelbe wäſſerige Löſung wird durch Allalien braunroth 
gefärbt. Es ſchmilzt bei 670. 

Durch Reductionsmittel geht es in Hydrotoluchinon, C, H. (OM), über. 
Kryſtalliſirt aus heißem Benzol in breiten, farbloſen Nadeln. Schmelzpunkt 1240. 
Durch Orydation geht es leicht wieder in Toluchinon Uber. — Cine dem Chin⸗ 
hydron entſprechende Zwiſchenſtufe bildet feine, ſchwarze Nadeln, welche im durch⸗ 
fallenden Lichte violett ſind, im auffallenden gelben Metallſchimmer zeigen und 
bet 52° ſchmelzen. 


Gedlorte Loludinone*) entftehen durch Einwirkung von Salzſaure 
und RKaliumdlorat auf Orthos und Metatrefol; Parakrefol giebt unter gleiden 
Umſtänden feine gechlorten Chinone, jedenfalls weil bie Paraſtellung die Chinon: 
bilbung verhindert. Orthokreſol giebt ein Gemifd) vow Dis und Trichlorortho⸗ 
ead aus Metakreſol ſcheint nur das entfpredjende Didlordinon yu ent: 

eben. 


1) Jahresber. d. Chem. 1863, 415. — 3) Reuhdffer u. Schultz, Ber. d. d. 
dem. Gej. 1877, 1792. — 8) Ber. d. d. hem. Geſ. 1877, 893. — 4) Borgmann, 
Riebig’s Annalen 152, 248; Southworth, ibid. 168, 267. 
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Phloron, C,H, 0, #), entfteht durch Orydation von Steinfohlentreofot — 
einent zwiſchen 190 und 220° fiedenden Phenolgemifde — und ebenfo ans gee 
wiſſen Fractionen des Buchenkreoſots. Es bildet fid) dabei ohne Bweifel ans 
Phenolen, C,H, 90, oder deren Aethern, die aber bis jegt nicht befannt find. (Eine 
Angabe von Bad, dak es nicht aus Xylylphenol, fondern aus Krefol entfteht, 
entbehrt ebenfo ber inneren Wahrſcheinlichkeit wie der ſicheren erperimentellen 
Begründung.) Zur Darftellung miſcht man das Buchen⸗ oder Steinfohlentreofot 
mit der 11/,fadjen Gewichtsmenge Sehwefelfdure, läßt das Gemenge, welded 
alsbald dunkelrothe Färbung annimmt, ftehen, bis es ſich mit Waſſer nidt mehr 
trübt wnd deftillict e8 bann mit dem 6 fachen Volum Waffer und der 11/, fachen 
Gewichtsmenge Braunftein. Es geht eine gelbe Fluſſigkeit über, aus der fid) bald 
gelbe Kryſtalle und erftarrte blige Tröpfchen abſcheiden, während ſich dad Kuhl⸗ 
rohr mit gelben Nadeln füllt. Man ſammelt die Kryſtalle und entzieht dem 
Deſtillat den Reſt des Chinons durch Ausſchütteln mit Aether. Schließlich wird 
bie Subfiang aus Allohol umkryſtalliſirt. Sie bildet goldgelbe, ſchiefe, rhombiſche 
Saulen, welche in Geruch, Sublimirbarkeit und Löslichkeit ganz dem Chinon glei⸗ 
den. Wie dieſes färbt es in ſeinen Löſungen die Haut braun. Der Schmelz⸗ 
puntt iſt nach Rommier und Bonilhou bei 60 bis 620. — Durch ſchweflige 
Giure wird dad Phloron zu Hydrophloron, Cy yo O,, reducirt. 

Leitet man über mäßig erwärmtes Phloron trockenes Chlor, bis keine Salys 
finre mehr entweicht, fo zerfließt es gu einer gelben Flüſſigkeit, aus der ſich beim 
Erlalten Kryſtalle abſcheiden. Wird das Product in heißem Allohol gelsft, der 
überſchüſſige Alfohol auf dem Wafferbade verdunſtet, fo fdjetdet die concentrirte 
heiße LSfung beim Stehen in der Kälte ein aus Blättchen und Nadeln beftehendes 
Kryftallgemenge ab. Die beiden Korper werden durch Behandeln mit ftartem 
Allohol, weldjer die Nadeln guerft (sft, getrennt und durd) mehrmaliges Umkry⸗ 
ftallifiren aus Altohol gereinigt. 


Die Nadeln find annähernd reines Monodlorphloron, C,H, Cl0,. 
Die Blättchen anniifernd reines Dichlorphloron, Cy HCl, Og. (Rad.) — 
Chlorfubftitutionsproducte von Homologen des Chinons — Chlorzylone — 
echielt aud) Gorup-Befanez *) durch Behandlung von Kreofot mit chlorſaurem 
Kalium und Salgfiure, doch ift ihre Natur und Bufammenfegung nidt ſicher 
feſtgeſtellt. 


Metaphloron. Mit dieſem Namen iſt eine in Nadeln kryſtalliſirende 
Subſtanz bezeichnet worden, welche aus den Mutterlaugen von der Kryſtalliſation 
des rohen Phlorons (aus Steinkohlenkreoſot) erhalten worden iſt. Dieſelbe ſchmilzt 
bet 125°, iſt aber ſonſt dem Phloron ähnlich. 

Oryryloldinon, C.H(CH;),(OH)O,, erhielt Fittig*) durch Bes 
handlung von ſalzſaurem Diamidomefitylen mit ſchwachen Orydationsmitteln 


1) Rommier und Bouilhou, Jahresber. d. Chem. 1862, 322; Gorup- Bes 
janeg und v. Rad, Zeitſchr. f. Chemie 1868, 660; v. Rad, iebig’s Annalen 151, 
iy — 4 Liebig’s Annalen 86, 237. — 5 Ber, d. d. hem. Sef. 1873, 1399; 

75, 16, 
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(Eiſenchlorid, ſehr verdünnte Chromſäurelbſung); eine ſehr auffallende Reaction, 
bei welcher eine Methylgruppe eliminirt und durch Hydroryl erſetzt wird. 

Lange, rothgelbe Nadeln, welche ziemlich löslich in Waſſer, leicht löslich in 
Alkohol und Aether find. Die gelbe wäſſerige Löſung färbt ſich mit allen alfa: 
liſch reagirenden Rirpern, and aud) fdon auf ZBufag von Brunnenwaſſer tie 
violett. Schmelzpunkt 101 bis 102°, 


Thymochinon, C,)H,,03. €8 wurde von Lallemand!) entdedt, wel 
cher e8 durch Deftillation einer mit dem 5 bis 6 faden Volum Wafer verdiinnten 
Auflöſung von Thymol in Sdhwefelfiiure mit Braunftein oder Kaliumchromat 
erhielt. Neben Ameiſenſäure geht ein gelbes Oel liber, da8 bald kryſtalliniſch 
erftarrt und das man aus Aether⸗Alkohol umfryftallifirt. — Lallemand nannte 
den Körper THymoil und ſchrieb thm bie Formel C,, HO, yu. Carftanjen 4) 
erfannte guerft feine Ratur und Bufammenfegung. Derfelbe räth, die Reinigung 


ſtatt durch Kryſtalliſation durch Deftillation zu bewerkſtelligen. — Paternd’) 


erhielt das Thymochinon durch Oxydation von Methylthymol mit Chromfäure in 
eſſigſaurer Löſung. R. Schiff und ſpäter Armſtrong) ſtellte es dar durch 
Deſtillation von Amidothymol mit Eiſenchlorid. Carftanjen*) erhielt es durch 
Orydation des Cymophenols in gleicher Weiſe wie aus dem Thymol. Endlich 
erhielt Steiner *) das Thymochinon durch Oxydation des Dithymolithans 
(Condenſationsproduct von Thymol und Paraldehyd). 

Das Thymochinon bildet gelbe, prismatiſche Kryſtalle, welche in Waſſer 
wenig, aud) in Alkohol ſchwer, in Aether leicht löslich ſind. Schmelzpunkt 45,60; 
Siedepuntt 2000. Mit Waſſerdämpfen iſt es leicht flüchtig. Es riecht eigen⸗ 
thumlich durchdringend. Am Licht verändert eS ſich leicht; von Kalilauge wird 
es unter Aufnahme von Sauerſtoff zu einer braunrothen Flüſſigkeit geldſt. 

Schweflige Säure reducirt es zu Thymohydrochinon, Cio His (OH); 
durch Vermiſchen des letzteren mit Thymochinon in weingeiſtiger Löſung entſteht 
Thymochinhydron, Cio Hig Os . Cio Hig (O H)s. Das Thymohydrochinon bildet 
waſſerhelle, glasglänzende, vierſeitige Prismen. Es ſchmilzt bet 139,50, iſt unzer⸗ 
ſetzt ſublimirbar, löſt ſich in kaltem Waſſer ſchwer, in heißem leicht. Durch Ory: 
dation geht es leicht in Thymochinon über. 

Sehr intereſſant iſt die Veränderung, welche das Thymochinon durch die Ein⸗ 
wirkung des Lichtes erflifrt”). Es geht dadurch in eine polymere Modification 
uüber, das Polythymochinon, welche ſich beſonders burch ihre weiße Farbe und 
ihre Unlöslichkeit in Aether vom Thymochinon unterſcheidet. Stellt man mittelſt 
in Collodium geldften Thymochinons eine photographiſche Platte her, fo giebt die⸗ 
felbe nach fechStigiger Belichtung unter einem Glasnegativ und Entfernung des 
unbverinderten Thymochinons burch Wether ein ſcharfes pofitives Bild. — Das 
Polythymodinon erhilt man am leidteften, indem man Thymodinon in ditnnen 


1) etbis’ § Annalen 101, 120; 102, 121. — %) Journ. f. pr. Chem. [2], 3, 50. 

Ber. d. d. » en. @ej. 1875, 440. — 4) Ibid. 1877, 297. — 5) Yabresber. d. 

Chem. 1877 — %) Ber. d. d. hem. Sef. 1878, 289. — 7) Viebermann, 
Wer. d. d. dem. a eet 1877, 2177. 
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Schichten, wie es bei her Gerdunfiung atherifder Lofungen guritdbleibt, dem 
Lichte ansfest. Es ift in allen Loſungsmitteln ziemlich ſchwer löslich; aus Altohol 
troftallifirt e8 in langen, Hellgelben, geruchloſen, feideglingenden Nadeln, welche 
bet 200 bis 201° ſchmelzen. Mit Wafferddmpfen ift eS nicht flüchtig. Durch 
Sodwafferftoff und rothen Phosphor wird es zu Thymohydrochinon rebucirt. 

Beim Erhigen von Thymodjinon mit 2 Mol. Brom unter Waſſer ertfteht 
eit Gemenge von Mono⸗ und Dibromthymodinon, CyoH,, BrO, und 
CyoHioBr,O, (Carftanjen). Die Löſung des Productes in heifem Alfohol 
fest beim Erkalten reichlich Dibromthymocinontryftalle ab; das Monobrom⸗ 
derivat wird aus ber Mutterlduge gewonnen. Es bildet gelbe Nadeln, tft aber 
bisher noch nicht rein von ber Dibromverbindung erhalten worden. Dibrom⸗ 
thymochinon bildet gelbe Bluttchen, weldje bei 73,5° ſchmelzen. Es wird von 
ſchwefliger Säure nicht veriindert; Zinn und Salzſäure reductren es gu Hydro- 
ihymodjinon. 

Durch Vermifden der alfoholifden Lofungen von Dibromthymodthon und 
Anilin und Eindampfen erhilt man braune Kroftalle, weldje, aus heifem Alfohol 
umfryftallifict, lebhaft glingende, dünne, violette Blättchen bilden. Carftanjen 
hilt dieſelben für Dianilidothymodinon (Thymodinonanilid). Die von ihm 
angenommiene Formel Cio Hio(CsH,;NHy)20, follte wohl, entſprechend dem 
Shinonanilid, C, 0 Hio (N H Ce, Hs)e Os heiße n. 


Orythymodinon, CyoH,,(OH)O,, entſteht aus dem Monobromthy⸗ 
mochinon durch Auflöſen in erwärmter wäſſeriger Kalilauge und wird daraus 
durch verdunnte Säuren als gelbes flockiges Pulver gefällt. Es bildet ſich auch 
durch Erwärmen einer Löſung von ſalzſaurem Diamidothymol, Cio Hi (OH)NRH,)- 
2HCl, mit Platinchlorid oder Eiſenchlorid. Es iſt in heißem Alklohol leicht 
löslich und kryſtallifirt daraus in rhombiſchen Tafeln. Auch in Wether iſt es ſehr 
leicht löslich. Es ſchmilzt bet 1870; ſublimirt in ſcharlachrothen, diamant⸗ 
glänzenden Kryſtallen. In Alkalien löſt es ſich mit purpurrother Farbe und 
wird durch Säuren wieder gefällt. — Durch Zinn und Salzſäure wird es zu 
Orythymohydrochinon, CyoH,;(OH)s, reducirt. 

Uebrigens werden die Eigenſchaften, beſonders der Schmelzpunkt bes Ory⸗ 
thymochinons, bon verſchiedenen Seiten etwas abweichend angegeben !) und es iſt 
nod) nicht ſicher feftgeftellt, ob dtefe Differengen anf Beimengung anderer Ver- 
bindungen — Diorythymodjinon — oder auf der Erifteng ifomerer Oxythy⸗ 
mochinone berubert. 


Diorhthymodinon, Cio Hio (OH)-O,. Cine Verbindung, weldher diefe 
Bezeichnung zuzukommen ſcheint, erbhielt Carftanjen (1. c.) durch Cinwirlung 
von warmer Ralilauge auf Dibromthymodjinon. Der Körper wird aus der 
braumrothen L8fung durch Säuren in braungelben Floden gefällt, weldje aus 


1) Qiebermann, Ber. d. d. Gem. Geſ. 1877, 611. — Carftanjen, Journ. f. 
pr. Chem. [2] 15, 398. — Qadenburg und Engelbredt, Ber. d. d. Gem. Gel. 1877, 
49,1218. S. ferner itber Oxythymochinon: Liebermann, Ber. d. d. hem. Geſ. 
1876, 1778; 1877, 77. Gabdenburg, Ibid. 1874, 1137, 1684. 
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Alkohol in Krvftallen erhalten werden, aber ſchwer von anhingendem Harz zu 
trennen find. — Durch Erhigen mit Cifenchlorid und Erfalten ber Löſung erhilt 
man hellgelbe, al8 Thymodichinon, Cy»Hyo.0,.O,, bezeichnete Kryſtall⸗ 
flitter. — Labdenburg und Engelbrecht (1. c.) erbielten Diorythymochinon 
neben Oxythymodinon durch Deftillation von  Diamidothymoltither, 
Cio His (NH2),0C,H;, mit Eiſenchlorid und Wafferdampf. Taffelbe Diory 
thymocjinon entfteht aus Monodlororythymodjinon, C19 Hip CICOH) O,. Legtered 
wird erhalten durd) Ueberfithrung des Dinitrothymols, C,oH,;(N0.),0H 
mittelft Bhosphorpentadhlorid in Dinitrodlorcymol, Cio Hi, (NO,), Cl, Reduction 
des legteren zu Diamidodlorcymol, Cio Hi, (NHy)gCl, und Orydation diefer 
BVerbindung mit Chromfiure. 

Dieſes Chloroxythymochinon fryftallifict in citronengelben, bet 122° ſchmel⸗ 
genden, in Ulfohol und Toluol leicht löslichen und leicht ſublimirbaren Prismen. 
Kodjt man feine violette Léfung in Kalilauge, fo wird es in Diorythymodinon 
verwandelt, welded durch Salzſäure ausgefällt und durch mehrmaliges Umkry 
ſtalliſiren aus Alkohol in kirſchrothen Prismen erhalten wird. — Endlich entſteht 
daſſelbe Diorythymochinon auch durch Einwirkung von Kali auf Oxythymochinon. — 
Es ſchmilzt bei 2200, ſublimirt unzerſetzt und iſt in Alkohol ſchwer, in Waſſer 
ſehr ſchwer löslich. Jn Alkalien löſt es fic) mit violetter Farbe. 

Ob das von Ladenburg und Engelbrecht auf den drei angegebenen 
Wegen erhaltene Dioxythymochinon mit der von Carſtanjen aus Dibromtby 
mochinon dargeftellten Verbindung identiſch ift, fteht dain. 

Hydrothymodinonfulfofaures Ralium, CoH), (SO, K)(OH), °). 
Wird Thymochinon mit einer concentrirten Löſung von neutralem fdwefligfaucen 
Kalium auf 60° erhigt, fo erftarrt beim nadjherigen Erfalten die Fltiffigteit zu 
einem Bret pradhtvoller Kryftalle, welche von der ftart alfalifd) geworbdenen 
Hliffigteit getrennt, mit wenig eisfaltem Wafer gewafden und ſchnell durd 
Ubpreffen getrodnet werden. Die lufttrodene Verbindung Hat die Forme 
CoH 380, K und entfteht nad) der Gleichung: 


C19 Hig 05 + K,S0, + H,0 — Oio Hi SO, K 4 KOH. 
Seine wäſſerige Löſung wird durch Cifenchlorid erft fmaragdgriin, dann goldgelb 
gefärbt. Durd Roden mit Salzſäure wird es in Hydrothymodinon und 
Schwefelſäure zerlegt: 
Oio Hii So, K OH)) + H,O + HCl = KCl + H,SQ, 
+ ©, His (OH)s. 
Kauſtiſche Ultalien bewirken unter Sauerftoffaufnahme aus ber Luft die Bildung 
von Orythymochinon : 
Cio9H1,(S0;K)(OH); + KOH + O, = K,80, + H,0 
+ Cy Hi; (OH) 03. 


1) Carftanjen, Bourn, f. pr. Chem. [2] 15, 478, 
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Naphtochinon, C,oH,0,. Won diefem Korper find zwei ifomere 
Mobdificationen befannt, weldhe als a+ und A -RMaphtodjinon unterjdhieden werden 4). 

a-Raphtodhinon. Sdhon feit geraumer Beit find Subftitutionsprobducte 
dieſes Körpers befannt, von denen aud) einige färbende Cigenfdjaften befigen, ohne 
aber die Erwartungen auf technifde Verwendung, welche man an ihre Entdedung 
tnitpfte, gu erfüllen. Dahin gehiren: das Chlororynaphtodjinon, aud) Chloroxy⸗ 
naphtalinféure genannt, und das Biorynaphtodhinon ober Naphtazarin. Das 
(a⸗) Naphtochinon felbft fdeint guerft von Hermann *) dargeftellt worden gu 
fein, weldher e8 in geringer Menge erbhielt durch trockne Deftillation des chloroxy⸗ 
nophtalinfulfofauren Kaliums, C,,H,;C1(OH)O,.80,K. Groves *) bereitete 
es aus bem Naphtalin durd Behandlung einer Lofung von Naphtalin in warmem 
Eiseſſig mit einer faft gefiittigten Lofung von Chromfiiure in Ciseffig. Nady 
Vollendung dex unter ftarfer Erhigung verlaufenden Reaction wird mit Wafer 
verditunt, das niedergeſchlagene nod) unveine Naphtochinon mit Wafferdampf 
beftillixt und von mit ibergegangenem Naphtalin durch abwechſelnde Kryftallifation 
aus leichtem Petroleum, Schwefeltohlenftoff und Alfohol befreit. Liebermann 
und Dittler 4) ftellten e8 dar durd) Orydation einer verditnnten Löſung von 
ſalzſaurem Diamidonaphtalin, Cio He(NH,),.2 HCl, mit dem gleiden Volum 
einer einprocentigen Ghromfdureldfung. Das Raphtodjinon bilbet fich ſchon in 
der Kälte und geht in groper Menge bei der Deftillation mit den erften Waſſer⸗ 
dimpfen itber. Diefelben 5) erhielten eS aud) durch Orydation von Monoamido⸗ 
B-Naphtol mit Cifenchlorid oder Bromwaffer. — Endlich ſtellten Monnet, 
Reverdin und Nölting) e8 dar durd) Orydation des Maphtylamins — analog 
ber Bildung des Bengodjinons durch Oxydation bes Unilin’. 1 Thl. Naphtyl- 
amin wird in 6 Thln. Sdhwefelfiiure und 25 Thin. Waſſer gelöſt und nad und 
nach 21/, Thle. gepulvertes Raliumbdidromat unter Abkühlung eingetragen. Es 
bilbet ſich ein dicker, ſchwarzbrauner Niederſchlag, der abfiltrict, über Schwefel⸗ 
ſänre getrocknet und mit Aether extrahirt wird. Auch die Mutterlauge wird mit 
Aether ausgeſchüttelt. Beide ätheriſche Crtracte hinterlaſſen beim Verdunſten 
einen Rückſtand, welcher nad einmaligem Umkryſtalliſiren aus Allohol reines 
Naphtochinon giebt. — Auch aus Dimethylnaphtylamin entſtehen bei der Oxydation 
fleine Mengen von Naphtochinon. 

Das «a⸗Naphtochinon bildet große, ſchwefelgelbe, trikline Tafeln von ſtechendem 
Geruch. In kaltem Waſſer iſt es unlöslich, in kaltem Alkohol wenig, in heißem 
Alkohol und Aether leicht (stich. Schmelzpunkt 125° Es ſublimirt ſchon unter 
100° und verflüchtigt ſich mit Waſſerdämpfen. Bei der Oxydation mit Salpeter⸗ 
fiure giebt es Phtalſäure. — alte wiifferige fchweflige Säure ift faft ohne 
Cinwirtung auf das Naphtodhinon, durch Roden mit ſtarker Jodwaſſerſtoffſäure 
und rothem Phosphor giebt es: 

Naphtohydrodjinon, CyoHg(OH),s, ifomer mit Duſart's Dtorynaph- 


1) Die Unterſcheidung durd die Zeichen a und f hat hier felbftverftindlig nichts 
gemein mit ber Anwendung der gleichen Beiden filr die Unterfdeidung der ifomeren 
Monoderivate des NapHtalins. — 2) Viebig’s Annalen 151, 63. — 5) Ibid. 167, 857. — 
4) Ber, d. d. em. Gef. 1873, 9456. — 5) Ibid. 1874, 240. — °) Ibid. 1879, 2805. 
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talin (erhalten burd) Schmelzen von a⸗Naphtalindiſulfoſäure mit Kali; ſ. Phenol: 
Azofarbftoffe). — Das Naphtohydrodinon (Groves) ſcheidet fich beim Erkalten 
ber jodwafferftofffauren Löſung in langen, farblofen, bet etwa 176° ſchmelzenden 
Nadeln aus. C8 ift leicht löslich in kochendem Waffer, in Alkohol, Aether umd 
Ciseffig, wenig in kaltem Waffer und heißem Benzol. Durch Orydation geht 
e8 wieder in Jtaphtodjinon itber. 


Naphtodinhydron, CooH,,04,(Groves), entſpricht bem gritnen Hydro: 
Ginon und ſchießt in purpurnen Kryftallen an, wenn eine fodjende twiifferige 
Lifung von 1 Mol. Naphtochinon und 1 Mol. Naphtohydrocjinon erfaltet. Ce 
entfteht aud) direct beim Kochen von Naphtochinon mit ſchwacher Jodwaſſerſtoff⸗ 
fdure und rothem Phosphor. Geht leicht durch Oxydation in Naphtochinon, 
durch Reduction in Naphtohydrodjinon über. 


Auch die folgenden Verbindungen find wohl alle Abkömmlinge des a-Naph: 
todjinons. 

Didhlornaphtodinon, Chlororynaphtalindlorid, CyoH,Cl,.0,, 
ſ. Volley, S. 367. 

Perdlornaphtodhinon, PBerdhlororynaphtalindlorid, C,,Cl,0,, 
erhielt Laurent?) durch Rochen von Heradlornaphtalin mit Salpeterfiure 
neben Chlorphtalfiure und einigen anderen Körpern. Kryſtalliſirt in leidjten 
gelben, ſtark glingenden Blättchen. 


Dibromnaphtodhinon, Cyo Hy Brg. Og, ftellten Diehl und Mery 2) dar 
durch Cinwirfung von Brom anf a-NRaphtol bet Gegenwart von Jod. In 
gleider Weife auch aus Dinitronaphtol yu erhalten. Shine gelbe Nädelchen, 
welche bei vorfidtigem Erhigen unter partieller Verfohlung fublimiven. Schmelz⸗ 
puntt 149,5 bis 151,59, Geht durch Cinwirtung von Alfalien in Bromogy 
naphtochinon fiber. 

Orynaphtodinon, Naphtalinfiiure, CyoH,(OH)O,, wurde von 
Grieg und Martins %) entdedt; fpater von Gräbe und Ludwig 4) und gulest 
von Diehl und Merz) genaner unterfudt. Es entfteht aus dem Binitro- 
a-Raphtol (Martinsgelb), indem diefes durd) Reduction mit Binn umd Cah: 
ſäure in das Chlorhydrat de8 Diamidonaphtols, diefes durch Orydation mit 
Cijenchlorid in bas bes Diimidonaphtols übergeführt und legteres mit Salk 
ſäure oder verdilnnter GSdjwefelfiure auf 120° erhigt wird: 


NH 
CoHs(OH)(NO;), Cros (OH)(NHs Cro HS(OBX | 
Pinitronaphtol Diamidonaphtol NH 
Diimidonaphtol 

f? 

Cro Hs (OBK | 


Orynaphtodinon. 


1) Compt. rend. 16, 861. — 3) Ber. d. d. dem. Gef. 1878, 1064. — 8) tes 
big's Annalen 134, 875. — 4+) Ibid. 154, 803. — 5) Ber. d. d. chem. Gef. 1878, 1314. 
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Der letztere Proceß verläuft nad) der folgenden Gleichung : 
C\oH;(OH)(NH), + 2B,0 = 2NHy + Cio H;(OH)0;. 

Das Orynaphtochinon bildet ein Hellgelbes, ſtark elettrifdjes Pulver oder 
gelbe Nadeln. Es ſchmilzt bet 179% Bei vorfidhtigem Erhigen fublimirt es 
theilweiſe. On falter Waſſer ift es faft unlöslich, in fledendem wenig, in Alfohol 
und Aether leicht löslich. — Es ift eine giemlich ſtarke Säure; die Allaliſalze 
find blutroth und in Waſſer leicht löslich. — Waſſerſtoff im status nascendi 
führt e8 in Triorynaphtalin, CioH,(OH)s, über. (Gelbe, in Wafer, Alkohol 
und Aether lösliche Nadel; die alfalifdjen Löſungen wirken ſtark reducirend und 
firben ſich an der Luft brawn.) 

Chloroxynaphtochinon, hlororynap§talinfaiure, Cy) H,Cl(OH)O,, 
ſ. Volley, S. 368. 

Perdhlororynaphtodinon, Perchloroxynaphtalinfäure, 
(\oCl,(OH)O,, f. Bolley, S. 369. 

Bromorynaphtodinon, Bromorynaphtalinfiure, Bromnaph- 
talinſäure, CjoH,Br(OH)0,, ftellten Diehl und Merz dar durch Behandeln 
des Dibromnaphtodinons (fj. 0.) mit warmer Natronlauge oder fiedender 
Sodalöſung, Fallen mit Salzſäure und Umfryftallifiren aus verdünntem Alfobol. 
Kann aud) durd) Bromiren des Oxynaphtochinons erhalten werden. Goldgelbe 
Shuppen oder Nädelchen, in Waffer felbft in der Hige faum, auch in Benzol 
und Aether nur wenig löslich. Schmilzt bet 196,59 und fublimirt bei vor⸗ 
fidtigen: Erhitzen unter theilweifer Verfohlung. Es ift eine ftarfe Säure; die 
Salze find fchin orange bis roth gefärbt und meift wenig loslich. Sei der Ors 
bation mit Salpeterſäure giebt es Phtalſäure. 

Nitronaphtalinfdure, Cio H (NO,) (OH)O,, erbielten Diehl und 
Merz (1. c.) durch allmiiligen Bufag rauchender Salpeterfiiure gu in Schwefels 
ſäure vertheilter Naphtalinfiiure unter guter Kühlung. Kryſtalliſirt aus heißem 
verdiinntem Weingeift oder Chloroform in kleinen, hellgelben Blättchen, ſchmilzt 
bei 1579 und zerſetzt ſich bei längerem Erhigen ober beim Rochen der Löſungen 
unter Bildung von Pbhtalfiure, huminartiger Subſtanz und Blauftiure. Bildet 
durchweg lösliche, gut fryftallifirende, fchin orange oder roth gefirbte Salze. — 
Lurd Reduction geht fie in Amidonaphtalinfaure, C,)oH,(NH,)(OH)O,, 
über. Dunfelbraune, in gewiffen Ridjtungen metallifd) glänzende Nadeln, welche 
unter partieller Verkohlung fublimiren. Bon Wifalien wird fie mit intenfiv 
blauer Farbe gelsft. Die Salze der Erdalkali- und Schwermetalle find ſchwer 
löslich oder unlöslich. Sie bilden blaue, violette oder graue Niederſchläge. — 
Turd) Reduction geht die Amidonaphtalinfiiure in WmidotriorynapHhtalin, 
C,oH,(NH,)(OH)s, über; durch Salpeterfiiure wird fie gu Phtalſäure oxydirt. 

Diorynaphtodinon, Cio H. (OH), O,. Diefe, mit dem Naphtazarin ({. u.) 
iſomere Berbindung, welche gum Unterſchiede von letzterem als &⸗Diorynaphtochinon 
bezeichnet worden iſt, ſtellten Diehl und Merz dar durch Erhitzen der Amido⸗ 
naphtalinſäure (ſ. o.) mit verdünnter Salzſäure auf 170 bis 1800: 

Cio H. (NH,) (OH)O. +- HO = Cio H. (OI)-. O. + NH. 
Die Ausbeute iſt nahezu theoretiſch. 


940 Raphtodinon. 


Das ax-Diorynaphtodhinon fryftallifirt aus Weingeift in rothbraunen feinen 
Nädelchen, aus Ciseffig in dunkelrothen Schüppchen vow lebhaftem Metallglam. 
Alfohol und Ciseffig loſen es in der Hige reichlidh, in ber Miilte wenig, auch in 
Aether und Benzol ift es wenig löslich. In viel fiedendem Wafer lft es fig 
und ſcheidet fich beim Erkalten nahezu vollfttindig in feinen Mideldjen ab. Tie 
LBfungen find roth. — Wltalien löſen friſch gefälltes Diorynaphtodinon duntel- 
violettblan. Giuren filles es wieder aus. Der getroduete Niederſchlag ver: 
Gnbdert fid) bei längerent Aufbewahren an der Luft, wird dunfler und in Löſungs⸗ 
mitteln unloslich. Auch die alfalifehen Ldfungen verändern fic) allmiilig an der 
Luft. — Mäßig raſch erhitzt, fublimirt bas a-Dioryuaphtodinon unter erheblider 
Verfohlung yu feinen, ziunoberrothen, bitfdhelfirmig gruppirten Nädelchen. Die 


Salze find dunkel gefärbt, die Alfalifalze leicht Welid), die Ubrigen fdjwer oder 


nicht löslich. 

Das asDiorynaphtocjinon furbt leicht und lebhaft an, Thonerdebeizen violet, 
Cifenbeigen bunfelblau. Die Firbung ift wafdedt. Seide wird braunviolett 
tingirt und befommt ftarfen Metallglanz. 


Mit Eſſigſdureanhydrid bilbet bas a+Diorynaphtodhinon ein in braunen 


Schuppchen froftallificendes Diacetylderivat, Ci oH,(OC,Hs0),0,. — 
Durch Reduction geht es in ein CriorynapHhtalin ther. Durch Oyydation 
mit Galpeterfiiure giebt es reichlich Phtalſäure (im Gegenfage gum Raph 
tazarin, f. u.). 


Das e⸗Naphtochinon reagirt, ebenſo wie bas Benzochinon, ſehr leicht mit 
Aminen, und aud mit Ammontals), doch ſcheinen die hierbei ſich bildenden 
Verbindungen teine Analogie urit den entipredjenden Derivaten des Benzochinons 
gu zeigen. Ammonial verwandelt bas Naphtochinon in alfoholifder oder wäſſerig 
alfobolifder Lbfung in einen braunen, amorphen Körper. Bei der Einwirkung 
primiirer Amine entſtehen bagegen chin tryftallifirende Derivate. 

Anilinderivat, Ci, Hii NO,. Man (ft Naphtodjinon in heißem Allohol, 
ſetzt überſchüſſiges Anilin hinzu, erwärmt nod einige Zeit und fällt mit Waſſer 
die entſtandene Verbindung aus, indem man zugleich etwas überſchüſſiges Anilin 
durch Eſſigſäure in Loſung bringt. Das faſt ſarbloſe Filtrat ſetzt beim Stehen 
an der Luft noch beträchtliche Mengen deſſelben Körpers ab, welcher leicht durch 
Umkryſtalliſtren aus heißem Wlfohol gereinigt werden kann. — Seine Bildung 
und Conſtitution entſpricht wahrſcheinlich der Gleichung: 


2 Cio Hao, + NER, CH, = Out SN, + Cy H.(OH), 


Raphtodinon Unilin - Reue Verbindung Raphtohydrodinon 


Glingende, rothe Nadeln. Schmelzpunkt 190 bis 191% Sublimirt bei höherer 
Temperatur unjerfegt. In heißem Alfohol, Bengol und Aether leicht Walid, 
weniger leicht in faltem Wllohol und Ligroin. Sn concentrirter Schwefelfaure 


1) Zinde und Plimpton, Ver. d. d. dem. Geſ. 1879, 1644. 
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ohne Veriinderung mit tiefrother Farbe (dslicdh, desgleichen in alfoholifdem Kali. — 
Acetylchlorid und Eſſigſäureanhydrid wirken and) bei hoher Temperatur nidft ein. 
Reductionsmittel fpalten die Verbindung in RNaphtohydrodjinon und Anilin; die 
rebucirten Löſungen regeneriven durch Sauerſtoffaufnahme aus der Luft die 
urfpriinglide Verbindung. 

Paratoluidin giebt mit Naphtochinon eine ähnliche, bet 200° ſchmelzende 
Verbindung; ebenſo Orthotoluidin, Methyl- und Aethylamin. Die 
Methylverbindung kryſtalliſirt in lebhaft rothen Nadeln und ſchmilzt bei 
225°, — Die Aethylverbindung, welche etwas ſchwieriger rein gu erhalten iſt, 
bildet orangefarbene, lange, glingende Nadeln; Schmelzpunkt 139 bis 140°, — 
Diphenylamin verbindet fic) mit Naphtodjinon bet Gegenwart von Salzſäure 
zu einem blauen, in glingenden Nadeln tryftallifirenden Körper, deffen Zuſammen⸗ 
fegung aber nod) nicht fidjer feftgeftellt ift. 

Mit Dimethylanilin giebt Naphtodjinon bei Gegenwart vox Schwefel⸗ 
{iure einen violetten, in Alkohol löslichen Farbſtoff 2). 


B⸗Naphtochinon Y. B-RNaphtol wird durch Einwirkung von Bleikammer⸗ 
fyftallen in alkaliſcher Löẽäſung in Nitroſo⸗-Naphtol übergeführt; dieſes durch 
Einwirkung von Schwefelwaſſerſtoff auf fein Bariumſalz bei Gegenwart von 
Ammoniat zu Wmidonaphtol reducirt und diefes durch Kaliumdichromat orydirt. 
Das Naphtochinon fdjeidet ſich fofort auf Zuſatz der Chromatldfung gu der ftart 
{dwefelfauren Löſung des Amidonaphtols in zarten, licjtgelben Nadeln ans. 
Dieſelben Halten leicht etwas Chromoryd zurück. 

Das 3⸗Naphtochinon ſchmilzt bei 96°; durch Jodwaſſerſtoff wird es zu 
Naphtohydrochinon — Dioxynaphtalin — reducirt; durch Salpeterſdure wird es 
qu Phtalſciure orydirt. — Es bildet ein bei 1680 ſchmelzendes Nitroderivat, 
Cio H. (N O,) O,, welches ans Eiseſſig in rothen, der Chromfiure ähnlichen Kry⸗ 
fallen anſchießt. — Beim Erhitzen mit Mineralſäuren geht das B-Iaphtodjinon, 
indem es fic) dunkler fürbt, in Dinaphtyl dichinhydron, Ceo Hi. 04, über, etn 
blauſchwarzes, nur in Eiseſſig Welides Pulver. Durch Orydation wird es in 
Dinaphtyldidinon, CyoH ,0,, übergeführt; orangefarbene Prismen, die in 
den gewöhnlichen Loſungsmitteln nur fehr wenig Welich find; durch Reduction 
mt Phosphor und Jodwafferftoff oder fchweflige Suure giebt es Dinaphtyl⸗ 
dibydrodinon, CoH) ,0,; farbloje, bet 176 bis 178° fdmelzende, in Ciseffig 
leicht lösliche Nadeln. 

Die beiden folgenden Verbindungen leiten ſich wahrſcheinlich von einem 
dritten, noch nicht bekannten Naphtochinon ab: 

(B-)Diorynaphtodinon, Naphtazarin, Cio E. O), O,, ſ. Bolley, 
S. 366. Hinzuzufügen iſt, daß die Ausbeute an Naphtazarin aus Binitronaphtalin 
ſteis eine ſehr geringe iſt; das Hauptproduet der Reaction iſt allem Anſcheine 
nad) Triorynaphtochinon (ſ. u.). — Bei ber Orydation mit Salpeterfiure konnte 
Liebermann 9 nur Oralfiure, aber feine PHtalfdure anffinden. 

1) Monnet, Rederdin und Rblting, Ber. d. d. hem. Geſ. 1879, 2805. — 


1) Stenhoufe und Groves, Liebig’s Annalen 189, 153; Ber. d. d. hem. Geſ. 
1878, 1695, 2287. — 9 Siebig’sS Annalen 162, 334 
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Trioxynaphtochinon, Cio H3(OH); Oz, bildet ſich neben Naphtazarin umd 
ſcheint quantitativ das Hauptproduct der Reaction gu ſein ). Es iſt die bereits 
S. 357 erwähnte ſchwarze Subſtanz. Zur Reinigung wird dieſelbe wiederholt 
mit verdünnter Sdhwefelftiure ausgekocht, darauf in Natronlauge gelöſt, die filtrirte 
Löſung mit Schwefelſäure gefällt, der Niederſchlag mit heißem Waſſer ausge⸗ 
waſchen und getrodnet. Amorphes Pulver mit röthlichem Metallglanz; ſublimir⸗ 
bar; löſt ſich in Alfalien mit ſchmutzig blauvioletter Farbe; in Waſſer iſt es faſt 
mmioslich. — Unter abweichenden Bedingungen ſcheint ſich neben Triorynaphte⸗ 
chinon aud) Tetraorynaphtodinon gu bilden. 

Bu den Chinonderivaten de Naphtalins gehiren vielleicht auch zwei 
Giuren, deren Zufammenfegung und Conftitution aber kaum als feſtgeſtellt zu 
betrachten tft: 

1. Naphtoralfaure, von Nenhoff 4) durch Orydation des Naphten- 
alfohols dargeftellt. Letzterer entfteht, wenn das Wdditionsproduct des Raph: 
talin8 mit unterdforiger Säure — Naphtendidlorhydrin — durch Alfalien 
serfeht wird. Die Raphtoralfiiure bildet gelblide, in Wafer und Allohol leicht 
lösliche Prismen, welche oberhalb 100° fublimiren. 

2. Diorynaphtalinfaure. Durch Einwirkung von chloriger Säure auf 
Naphtalin erhielt HLermann) neben anderen Körpern eine chlorhaltige Säure, für 
welche die Formel CoH, CIO, aufgeſtellt wird. Sie tauſcht ſchon durch Kochen 
mit Waſſer das Chlor gegen Hydroryl aus und verwandelt ſich in Dioxynaph⸗ 
talinfiiure. Dieſe bildet monofline, ſehr leicht lösliche Prismen. Es ift ete 
ſtarke zweibaſiſche Stiure; die ſauren Salze werden leichter kryſtalliſirt erhalten 
als die neutralen. 

Beide genannte Säuren ſollen die Formel C,)H; Os beſitzen. 


Farbſtoffe, welche durch Einwirkung von Chinonen auf 
Phenole eutſtehen. 


Durch Wechſelwirkung von Phenolen und Chinonen erhielt Wichelhaus) 
eine neue Claſſe gefärbter Verbindungen, deren einfachſter Vertreter, das 
Phenochinon, aus Phenol und gewöhnlichem Chinon entſteht. Seine Bildung 
erfolgt nach der folgenden Gleichung: 

2 Co H.. O-4 2C,H;.OH Oc H. (OM), + Cig Hi, Oy 
Chinon Phenol Hydrochinon Phenochinon. 
Derſelbe Korper entſteht auch durch directe Orydation des Phenols, wobei zunidft 
ein Theil des Phenols in Chinon übergeht, welches dann auf den Reſt des 
Phenols im Sinne der obigen Gleichung einwirkt. Seine Bildung erfolgt wahr⸗ 


1) Aguiar und Bayer, Ber. bd. d. Gem. Sef. 1871, 251, 488. — 3) Liebig's 
nnalen 136, 342. — 8) Ibid. 151, 63. — 4) Ber, d. d. dem. Sef. 1872, 248, 846. 
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ſcheinlich {chon durch Orydation des Phenols an der Luft und ift die Urſache der 
befannten Rothfirbung diefes Körpers. 

Bur Darftellung des Phenochinons verfegt man eine Löſung von 30 Thu. 
remem Phenol in warmem Waffer mit 75 Thln. Chromfaure, fodjt unter häufigem 
Umſchütteln eine halbe Stunde am Rückflußkühler, deftilirt ab und ſchüttelt bas 
gelb gefarbte Deftillat mit Aether aus, der das Phenodjinon beim Verdunften als 
bunfelrothe fryftallinifde Maſſe hinterläßt. Durch Sublimation in gelinder 
Wärme erhilt man rothe Nadeln, weldhe auf den breiteren Flüchen grünen Reflex 
zigen. Das Phenochinon befigt einen ſchwachen ftechenden Geruch, ſchmilzt bei 
71°, ift ſehr flüchtig und Loft fid) in kaltem Waffer, nod leidhter in Wltohol und 
Ucther. Bei längerem Aufbewahren zerſetzt 8 fich theilweife. Cs bildet teine Salze. 

Die Conftitution des Phenochinons wird durd) die Formel . 


0 — 9 — Cols 


C, Hy 
* "No — 0 — G Hs 


ausgedrückt. 

Das lange bekannte Chinhydron, welches ſich durch Orydation bes Hydro⸗ 
chinons oder durch Vermiſchen von Hydrochinon⸗ und Chinonldſungen bildet, 
betrachtet Wichelhaus als den zweiten Vertreter dieſer Claſſe von Verbindungen; 
er giebt ihm die Formel: 


0—0O—C,H,.OH 
CHC 


\o —0 — ¢; Hy. OH 


Bir haben aber bereits gefehen, daß von anderer Geite die alte Formel 
C.H,(OH). 0, .CgH,(OH) durch Verſuche beftitigt worden ift. 
Aus der Pyrogallusfaure wird durd) Vermifden ihrer Löſung mit Chinon 
neben Hydrodjinon ein Koörper von der Formel 
0— 0— 6H; (OH), ° 


— 0 — C,H;(0OH)s 


gebilbet; ex hat det Namen Pyrogallodinon erhalten. Derfelbe bildet ziegelrothe, 
in Waffer unlösliche Nadeln, die bet 2009 nod nicht ſchmelzen und bei diefer 
Temperatur unter theilweifer Zerfetzung fublimiven. Durch Alfalien wird er 
zerſetzt; mit Ammoniaf giebt er eine blaue Löſung, die aber bald mißfarbig wird. 

Bird Pyrogallusfaure orydirt, fo fann nicht derſelbe Körper entftehen, 
ſondern e8 bildet fic) eine Verbindung ; 


H, (0 
No — 0-— CHa (OH), 


Diefetbe ift bereits von Girard) durd) Orydation der Pyrogallusſäure mittelft 
Silbernitrat oder Uebermanganſäure erhalten und von ifm mit bem Namen 


C, Hy 


1) Jabresber. bd. Chem. 1869, -445. wy 
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Purpurogallin belegt worden; doch Hat er dafitr nicht die obige, von Wichel⸗ 
haus angenommene forme! (— C,,H,,0,), fondern Cop Hi gO aufgeſtellt. 

Has Purpurogallin bildet hellroth gefärbte, kleine, verfilgte Nadeln, deren 
Schmelzpunkt ber 220° liegt. Beim Sublimiren zerſetzt es ſich größtentheils 
— (ft ſich kaum in Waſſer, iſt ſchwer Welid in Alkohol, Chloroform und 

enzol. 

Reaction mit Chinon zeigen ferner Kreſol, Thymol, Reſorcin, a= und 
B⸗Naphtol, wiihrend Mannit, Traubenzucker und Rohrzucker unverändert bleiben. 
In gleicher Weiſe wie Chinon verhält ſich Thymochinon; Anthrachinon reagirt 
nicht, wie leicht verſtändlich, da es kein wahres Chinon, ſondern ein Keton iſt. 
Bei Einwirkung von Trichlorchinon auf Hydrochinon oder PByrogallusfaure entſteht 
unter vollkommener Elimination bed Chlors Chinhydron, refp. Pyrogallodinon. 
Letrachlordinon wird erſt beim Erhigen mit Pyrogallusfinre im zugeſchmolzenen 
Rohr auf 100° gu Tetrachlorhydrochinon rebucirt. Thiophenol, CeH,.SH, wirtt 
auf Ghinon reducirend ein: es bildet fic) zuerſt Chinhydron, dann Hydrochinon; 
ein dem Phenodjinon entſprechender Korper ſcheint fid) dabei nicht gu bilden. 

Naphtodinon giebt mit Phenol und Reforcin Körper, deren allaliſche 
Löſungen roth find und fluorefciren 4). 

Nod} fei Hier eine Reaction erwähnt, welde aber bisher nur am Phenodjinon 
beobadhtet wurde: mit Anilin giebt e8 bad bereits bon Hofmann durch Ein⸗ 
wirfung von Anilin auf Chinon erhaltene Chinon-AWnilid (ſ. o. Chinon). 
Wichelhaus giebt legterenr die Formel C,,H,¢.N,0,(Hofmann: Cis Hi- N, O,) 
und drückt ſeine Conſtitution und Bildung durch folgende Gleichung aus: 


0—0O—O,H; /® NA Cols 
CHC + 2C,.H; . NH, — — 
— O— C,H; 0 —NH—CgH; 


+ 20,H; .OH. 


Farbſtoffe, welde durch Ciuwirfung von Chinouen auf 
Amine entftehen. 


Wie wir fahen, befigen die Chinone die Fubhigheit, fid) mit Aminen zu 
gefirbten Verbindungen gu vereinigen?). Näher unterfudht find bisher nur 
einige Verbindungen mit primiren Aminen, welche als eigentliche Farbftoffe wohl — 
nicht zu betradhten find. Dagegen entftehen unter ähnlichen Verbhiltniffen durch 
Cinwirfung von tertitiven oder andy fecundiiren Wminen auf Chinone wirkliche 
Farbſtoffe, von denen einige nicht ohne techniſche Bedeutung gu fein ſcheinen. 
Greiff*) theilt darüber Folgendes mit: 


1) Monnet, Reverdin und Nöolting, Ber. d. d. hem. Sef. 1879, 2805. — 
2) ©. auger den bereits citirten Abbandlungen auch: Sommaruga, Ber. db. d. 
hem. Sef. 1879, 979; Zinde, ibid. 1878, 1999. — 5) Ber. d. d. Hem. Geſ. 1879, 1610. 
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Läßt man 1 Thl. Chloranil (nad Gräbe's Vorſchrift dargeftellt, ſ. 0.) 
auf 2 Thle. Dimethylanilin einwirken, fo beobachtet man fdjon in der Malte 
cme tiefblane Färbung durd) die ganze Maſſe; durd) Erwärmen auf circa 50° 
vollenbet ſich bie Reaction in ber Weife, daß eine ſchön bronceglimende Schmelze 
rejultirt, die in Waffer unlöslich, an Alkohol und Eſſigſäure einen tief blauvioletten 
Farbſtoff von groper Reinheit abgiebt. Verwendet man ftatt Dimethylanilin 
Methyldiphenynlamin, fo erhilt man einen blauen Farbftoff, der an Schön⸗ 
heit das feinfte Blau itbertrifft. 

Die Reactionen verlaufen fehr glatt und geben hohe Ausbeuten. Es ſcheint 
dabei 1 Mol. Chloranil auf 2 Mtol. der tertiären Bafe einguwirfen und die 
Reaction durch den Chinonfauerftoff bedingt yu fein. — Die Sulfurirung der 
geretnigten Reactionsproducte geht fdhwieriger von ftatten, als diejenige des Tri⸗ 
pheniylroſanilins. — Chinon giebt ſämmtliche Neactionen wie gechlorte Chinone, 
indeß nicht fo leidjt, und die erhaltenen Producte zeigen nicht die glangenden 
firbenden Eigenſchaften. — Chloranilfaure, fowie die Sulfoſtiuren aus dem 
Ghloranil reagiren in anbderer Weife. Phenanthrenchinon giebt unter gleidjen 
Vedingungen blauviolette Körper mit ftartem Dichroismus. Cin Bujak von 
Chlorzink fdeint bei allen Reactionen vortheilhaft. 

Derſelbe Gegenſtand bildet den Inhalt eines Patentes von Meiſter, 
Lucius und Brüning in Höchſt a. M.i) auf ein Verfahren zur Dar— 
ſtellung von Farbſtoffen durch Einwirkung gechlorter Chinone auf 
ſecundüre und tertiäre aromatiſche Monamine. 

Als Ausgangématerial dient das robe Chloranil — Gemiſch von Tri⸗ und 
Tetrachlorchinon — wie e8 durd) Behandeln von Phenol mit Kaliumedlorat und 
Salzſäure erhalten wird. 


Biolette Farbftoffe werden aus det mono⸗ und dimethylirten Baſen der 
Benzolreihe erzeugt. In 2 Thle. Dimethylanilin z. B. wird nach und nach 
unter Umrühren 1 Thl. Chloranil eingetragen und längere Zeit auf 60 bis 70° 
erwärmt; es entfteht unter Galsfiureentwidelung eine tupferglingende Schmelze. 
Tiefelbe wird, um unangegriffenes Dimethylanilin gu entfernen, mit Wafer aus- 
gekocht, und der Farbftoff alsdann durch Auflifen der Schmelze in 3 Thin. 
Spiritus und Fallen mit Waffer rein erhalten. Cr ift getrodnet und zerrieben 
ein metallglingendes Pulver und fiirbt in alfoholifder Ldjung Wolle und Seide 
violett. — Die Sulfoſäure ift waſſerlöslich. 

Blane Farbftoffe bilben fid) bet der Cinwirkung von Chloranil auf 
tertitire Bafen vom Typus Methyldiphenylamin und deffen Homologen. Man 
erhigt 3. B. 2 Thle. Methyldiphenylamin mit 1 Thl. Chloranil längere Zeit auf 
dem Wafferbade, bis die Maſſe zähflüſſig geworden; alsdann nod) fo lange auf 
120 bis 130°, bid eine Probe fid) nach dem Erkalten pulvern (apt. Die Schmelze 
wird guerft einige Mal mit concentrirter Galsfiiure ausgewaſchen, weldje alles 
underiinderte Methyloiphenylamin aufnimmt. Dann wird fie in 10 Thin. Alkohol 
gelöſt, filtrixt und mit Wafer gefällt. Das in Waffer unlssliche Blau fcheidet 


1) Deutſch. Pat. 8251, 24. Juni 1879. Chem. Jnd. 1879, 429. 
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fic) aus und wird nach bem Filtriven getrodnet. Es ift ein ſammwiolettes 
Pulver, Loft fid) in AWlfohol mit rein blauer Farbe und firbt Seide und Bolle 
bedentend reiner als Triphenylrofanilin. 

OGritne Farbſtoffe bilder fid) bei der Einwirkung von Chloranil auf bas 
bengylirte Diphenylamin und deffen Homologe; 3. B. 3 Thle. Benzyldiphenylamm 
werden anf dem Wafferbad auf 60° erwirmt, unter Umrühren nad) und nad 
1 TH. Chloranil eingetragen und die Maſſe fo lange auf 60 bis 80° ermarmt, 
bis eine erfaltete Probe fich breden lift. Die Schmelze bildet dann eine violetts 
ſchwarze Maſſe, die fic) in Alfohol mit gelbgritner Farbe löſt. 

Rur Reinigung des Farbftoffed wird die Schmelze in 50 Chin. Alfobol 
gelöſt, die Löſung filtrirt und mit 2,5 Thin. Waffer und 1 Thl. Salzſäure von 
1,2 fpecif. Gewicht verfegt. Der Farbftoff fallt als dunfler Hargtudjen aus, und 
ift getrodnet und gerfletnert ein duntelgriines Pulver, da8 ſich im Sprit mit 
dunkelgrüner Farbe LUft. Gr färbt jedoch in diefem Ruftand unbefriedigend; bie 
Sulfoſäuren aber bilden gute Farbftoffe. 


Die Conftitution der Hier befprodjenen Farbftoffe ift noch nicht belannt; 
mit ben aus Chinonen und primären Uminen entftehenden Körpern werden fie 
ſchwerlich Unalogie zeigen. Vermuthlich find die in den tertiären Bafen ent⸗ 
haltenen Methylgruppen (ober andere Wltoholradicale) an dem Conden{ations- 
procefje bethetligt. | 





Die 


nenuere Entwidelung 


Gheerfarhbentndufirte. 


(Fortſetzung.) 


Die Hyuthefe des Indigblau's >. 


Seit der Mitte der fechziger Sabre war Adolf Baeyer bemüht, einers 
fet die Conftitution des Indigblaus gu ermitteln, andrerfeits yu einer fyn- 
thetifdjen Darftellung diefes wichtigen Farbftoffs gu gelangen. Die erfte diefer 
beiden Aufgaben ift nod) bis heute nidjt als vollfommen gelöſt gu betrachten. 
Zwar ift es gerade in der neueften Reit möglich gewefen, eine auf Thatfaden 
geftigte GConftitutionsformel! fitr da8 Sndigblau aufzuſtellen, aber fic 
it von Baeyer felbft einftweilen mit Vorbehalt gegeben worden. Sie wird 
vielleicht durch ſpätere Unterſuchungen beftitigt werden, und ift wohl jedenfalls 
der waren Conftitution des Sndighlaus ſchon ſehr nahe gekommen; ja man 
fann fagen, dak das Kohlenſtoffſkelet des Indigblaumoleküls in feiuem Bau 
idon jegt mit Sicherheit erfannt ift, Hinſichtlich der Vertheilung der übrigen 
Atome könnten indeffen weitere Forfdungen nod) etwelde Modificationen 
nothwendig madjen. 

Die Synthefe bes Indigblaus ift dagegen der villigen Aufklärung 
einer Conftitution vorausgeeilt. Sie ift nach verfchiedenen Anliufen fdjon 
ver längerer Beit gelungen, wenngleid) eine ergiebigere Darſtellungsmethode 
aft in allernenefter Beit gefunden worden ift. Mit letzterer trat natürlich 
aud) bie Frage der techniſchen Verwendung des künſtlichen Indigos hervor, und 
heute ift eine foldhe bereits vorhanden. war fann man bis jest von einer 
eigentlichen Goncurreng mit dem natürlichen Indigo nod) nicht ſprechen, und 
eine foldje ift wohl auch fiir die nächſte Beit noch nicht 3u erwarten. Wber es haben 
ſich gewiſſe Anwendungen des kunſtlichen Sndigos in der Kattundruckerei her⸗ 
ausgeſtellt, welche darauf beruhen, daß dieſer Farbſtoff, welchen der Drucker 
fonft fertig gebildet verwendet, als ſolcher erſt auf der Faſer erzeugt wird. 
Dieſe Eigenthümlichkeit ermöglicht die Herſtellung von Combinationen und 
Muſtern, für welche der natürliche Indigo entweder gar nicht, oder nur ſehr 
ſchwer verwendet werden kann. 

Die Bereitung des künſtlichen Indigos, oder richtiger der Rohmaterialien, 
welche zu ſeiner Erzeugung auf der Faſer dienen, iſt daher in kurzer Zeit zu 





1) Verfaſſer ift Herrn Profeſſor Baeyer filr die freundliche Theilnahme, 
welche derſelbe der Abfafjung dieſes Capitels durch Rath und That gewährte, zu 
herzlichem Danke verpflichtet. 
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einem neuen, wenngleich bisher nod) wenig umfangreidjen Snbduftriegweige ge⸗ 
worben, der wieder feinen Ausgangspunkt vom Steinfohlentheer, ſpeciell vom 
Toluol genommen hat. Es erfcheint daher gerechtfertigt — ganz abgefehen von 
dem hervorragenden Intereffe, welded die Synthefe des Indigblaus an ſich fir 
jeden Farbenchemiker befigt — die Geſchichte der Indigofynthefe, welche zugleich 
eine Gefdhichte der Aufklärung feiner Conftitution ift, hier in grogen Zügen yur 
Darftellung gu bringen. 

Die widtigften auf bas Indigblau und feine Umfegungen bezüglichen 
Thatfacjen, welche ſchon vor den Arbeiten Baeyer’s befannt waren, find in 
ber erften Lieferung dieſes Werkes, ©. 158 bis 173 angegeben. Hier jeien 
nur kurz die folgenden nochmals hervorgehoben. 

1, Die Rufammenfegung de8 Indigblaus entfpridt der Formel 
Cs H, NO oder Ois Hi Ng 0, 1), 

2. G8 geht durd) Reduction in Indigweiß, Cys Hye No Og, über (Sipe): 

Cis Hio Ny Op + He == Cig Hig N,O⸗, oder 
2 Cz H, NO + H, — Cig Hig No O⸗ 3. 

Das Indigweiß wird durch den Sauerſtoff der Luft wieder zu Blau omdirt. 

3. Durch die Einwirkung concentrirter oder rauchender Schwefelſaure 
werden aus bem Indigblau verſchiedene in Waſſer lösliche Sulfoſäuren 
erhalten, welche hinſichtlich der Farbe und in ihrem Verhalten gegen Reduc⸗ 
tionsmittel ganz dem Indigblau gleichen. 

4. Durch energiſche Orydationsmittel wird bas Indigblau in Iſatin | 
itbergefithrt : 

C,H, NO +0 = Cs Hs N Og. 

Umgekehrt fonnte aus Sfatin durd) Reduction Indigblau nicht zurüd⸗ 
erhalten werden. 

Das Bfatin zeigt fauren Charakter und bildet Mtetallverbindangen wie 
Cs H XNO-, CsHsAgNO, 2c. Aber diefe Verbindungen gehen ſehr leicht 
durd) Aufnahme von 1 Mol. Wafer in die Salje der Iſatinſäure fiber: 

C,;H,KNO, + H,O — C; Hg KN Qs. 

Ans dieſen fann die freie Iſatinſäure abgefdhieden werden; diefelbe if 
aber fehr unbeftiindig und zerfällt mit der größten Leichtigkeit wieder in Waſſer 
und Iſatin: , 

C,H,;NO; = H,0 + C,H, NO. | 
krafüge Reductionsmittel verwandeln das Iſatin in Iſatyd: | 
2 CyHsNO, + Hy = Ore Hi2 Na Oy, 
welcheb letzteres, mit Kali behandelt, Indin Cy, Hio NgOq liefert. 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Iſatin entſteht eine ganze Reihe 

von Amid- reſp. Imidkorpern. | 


1) Die von Volley angegebene Forme! begieht ſich auf die von im gu Grund 
gelegien Utomgewidte C — 6, O = 8. — 3) Es ift unftatthaft, für das Indigweiß 
die halbirte Formel Cy H,N O angunehmen, da diefe dem Gelek der paaren Atom: 
zahlen widerſpricht. | 
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5. Durch trockene Deſtillation giebt das Indigblau Anilin, C,H, .NH,. 
6. Durch Schmelzen mit Kali wird unter Waſſerſtoffentwickelung An— 


thranilſäure (Orthoamidobenzosſäure), o-C, —E te Hq gebildet. Diefe 


Reaction verläuft glatter, wenn man Sndigo mit ftarfer Ralilauge unter Bus 
jag von etwas Braunftein kocht. 


7. Wird der Budigo mit ftarfer Salpeterfuiure behandelt, fo entitehen 
Ritrofalicylfaure (Mitroorthoornbengosfinre), C,H; (N O)<G He) (I ) 
und Pifrinfaure (Crinitrophenol), C,H, (N Og), OH. 

Die Bildung einfader aromatiſcher Verbindungen von befannter Con- 
ſtitution bet tieferen Cingriffen in bas Molekül des Indighlaus — YAnilin, 
Anthranilſäure, Nitrofalicylfiure und Crinitrophenol — erlaubte fdjon, einige 
widtige Schlüſſe in Bezug auf die Conftitution des Farbftof[s zu thun. Bu- 
nidft ließ fie fetnen Zweifel darüber, daß derfelbe einen oder mehrere 
Benzolkerne enthalten milffe. Die Entftehung der Anthranilfiiure geigte aber 
wetter, daß in diejen aromatifden Kern zwei Seitentetten eingefitgt ſeien, eine 
kohlenſtoffhaltige und eine ftidftoffhaltige, und daß alfo der Compler 


C= 
CHC 
N= 


einen integrirenden Beftandtheil des Sndighlaus ausmadt. Wie die itbriger 
in dem Wtolefitle deffelben nod) vorhandenen Atome (je ein C, H und O bet 
Annahme der einfadjen Formel C,H, NO) gebunden feien, blieb vorliufig 
unent{djieden. Nur foviel war fdjon aus jenen älteren Geobadjtungen mit 
einiger Wahrſcheinlichkeit gu ſchließen, dak dec Sauerſtoff ſchwerlich an Stidftoff 
gebunden fein finne, da bei einer folden Annahme dte Bilbung von An- 
thraniffaure in der meift orydirend wirkenden Kaliſchmelze mindeftens auffallend 
fein würde. 

Moch eine andere Confequeng ergiebt fid) aus den angeführten Thatſachen. 
Lie Anthranilſäure gehirt der Orthoreihe (damals als Metareife bezeidjnet) 
an. Ihre Bilbung aus dem Indigblau beweift daher, dak die beiden Seiten- 
tetten ded letzteren in dec Orthoftellung ftehen, dak aud) das Indigblau cine 
Orthoverbindung ift. — Diefe Schlüſſe wurden freilid) damals nicht, oder 
nur unvollfommen gezogen, da die Theorie der Bengolderivate nod) in der Kinds 
beit war; und was die relative Stellung der Seitentetten betrifft, fo wußte man 
zu jener Beit über diefelbe im Allgemeinen nod) nidjts, und fonnte aljo in 
Bezug auf fie aud) feine das Indigblau betveffende Folgerung giehen. Später 
fagte man die Verbindungen der Salicylſäurereihe, alfo aud) die Unthranilfiure, 
zunüchſt als (1,3) Rirper auf, wonach den beiden Seitenfetten de8 Sndigblau- 
moleküls die nämliche Stellung zuzuweiſen war, während wir jest wiſſen, dag 
fie, ebenfo wie in der SGalienl- und Anthraniffiiure die (1,2) Stellung gu 
einander einnehmen. 
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Den erften bedentungsvollen Schritt zur näheren Erforſchung der Indigo: 
gruppe that Baever!) im Jahre 1865 durch Entdeddung gweier neuer Reduc- 
tion8producte des Iſatins von der Formel C;H,;NO, und C,H,NO. & 
leitete diefelben von einer hypothetiſchen Gruppe C,H, N ab, welche ev mit 
dem Namen Inbdol belegte, und deren Darftellung fptiter gelang. Tas 
Sndol ift nod) heute als die Mutterfubftang der Indigogruppe gu betrachten. 

Demnad) wurden die beiden neuen Verbindungen als Diorindol und 
Orinbdol bezeichnet, wiihrend die bereits frither befanute Iſatinſäure als Tri— 
Orindol anfgefaft werden fonnte : 


C,H; N Indol. 
C;H;,NO = C,H,N(OH) Orinbdol. 
C;H,NO, == C,H, N (OH); Diozindol (Hydrindinſäure). 
Cs H; NO; == C,;H,N(OH); Trioxindol (Sfatinfiure). 
Pie nähere Conftitution diejer Verbindungen glaubte Baeyer damals 
durd) die folgenden Formeln ausdrücken gu dürfen: 


CH, 
Ce * Sou Indol. 
C, H3(0 m > on Orindol. 
Ce H, (0 x > as H W®ioyinbdol. 


H) 
C, H; (0 BX *8 on Trioxindol (Sfatin}dure). 


Ueber die Stellung * einen Hydroxylgruppe (der einzigen im Oxrindol 
enthaltenen) ſprach ſich Baeyer durchaus reſervirt aus; doch hielt er es wegen 
der ſalzbildenden Eigenſchaften für wahrſcheinlich, daß ſich dieſelbe, wie bet den 
Phenolen, im Benzolkern befindet. 

Die Annahme zweier Hydroxylgruppen an einem Kohlenſtoffatom in der 
Iſatinſäure erfdjeint auffallend, ‘da belanntlid) Verbindungen diefer Art meiſt 
nidjt beftehen fdnnen, ſondern unter Wbfpaltung von Waſſer gerfallen. Tod 
ließe ſich dafür gerade die auferordentlide Zerſetzbarkeit der Verdindung an 
führen, welche ja fo leicht in Waffer und Iſatin zerfällt; far letzteres ergicbt 
fid) bann von felbft die Formel 


co 
C, Hy (0 aX : on Iſatin, 


1) Baeyer und Knop, Liebig's Annalen 140, 1. Die erſte vorläufige Roti; 


veröffentlichte Knop in der Zeitſchr. f. Chemie 1865, 278 u. Journ. pr. Chem 
ACVII, 65, 
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wonach es als eine ketonartige Verbindung erſcheint, und ſeine Reduction zu 
Diorxindol ſich der Ueberführung der Ketone in ſekundäre Alkohole an die 
Seite ſtellt. 

Das chemiſche Verhalten dieſer Verbindungen ſchien die aufgeſtellten For- 
meln zu beſtätigen. Das Orindol enthält ein durch Metalle erſetzbares 
Waſſerſtoffatom, indem es z. B. ein Silberſalz von der Formel C,H; AgNO 
bildet. Dieſe Thatſache iſt mit der Annahme einer phenolartigen Conſtitution 
wohl vereinbar. Uebrigens verbindet es ſich auch mit 1 Mol. HCl. — 
Diorindol zeigt das Verhalten einer zweibaſiſchen Säure; dod) wird das eine 
Atom Wafferftoff leichter durch Metall erfegt als das andere; 3.B.C,H, AgNO, 
mds C;H;PbNO,. Werden aber in das Molekul de8 Dioxindols negative 
Atome oder Atomgruppen eingefithet, fo eitftehen wohlcharakteriſirte zweibaſiſche 
Siuren, wie das Nitroſodiorindol, C;H;(NO)N Og. — Bon den Galjen der 
Jfatinfaure war die Zujammenfegung nicht ermittelt, und bas Sfatin 
endlich verhält fic) wieder als eine einbafifdje Säure. 

Die Annahme, dak das Indigblau und die mit ihm in Zuſammenhang 
ſtehenden Verbindungen fid) vom Indol ableiten, fand fehr bald eine thats 
ſächliche Grundlage durch die Darftellung dieſes Körpers. Baeyer erbiclt 
denſelben zuerſt durch Deſtillation des Oxindols über erhitzten Zinkſtaubi); 
fpiiter *) zeigte er, daß das Indol auch durch Reduction des Indigblaus ſelbſt 
erhalten werden kann. Der Farbſtoff wird zuerſt mit Zinn und Salzſäure 
behandelt; ex wird hierdurch gu Indigweiß reducirt, welches dabei eine gritne 
Berbindung mit Zinnorydul bildet. Diefe wird beim Erhitzen unter Gelb- 
färbung weiter reducirt gu einem leicht orpdirbaren Körper?), weldjer durd) 
Erhitzen mit Zinkſtaub reichliche Mengen Indol liefert. 

Der nächſte Schritt war die Syntheſe des Indols, welche Baeyer 
und Emmerling*) mit Hülfe der Nitrozimmtſäure, 

CH = CH — COOH 


Cs HAC ’ 
NO, 


bewirkten, indem fie diefelbe mit Raliumbydroryd und Cifenfeile ſchmolzen; der 
legtere Körper diente zur Reduction der Mitrogruppe. 

Diefe Bildungsweife führte gu einer neuen Sndolformel; die Bildung und 
Gonftitution dieſes Körpers fand ihren wahrſcheinlichſten Ausdruck in der 
Gleichung: 


fed = CH — COOH CH=CH 
OB x0 — CO, — 0, = Cs⸗ H, vxn⸗/ 
2 


1) Liebig's Annalen, 140, 295; Suppl. VII, 56. Dies war die erſte An⸗ 
wendung des Zinkſtaubes gur Reduction organifder Verbindungen. Später ift diefed 
ReagenS vielfach erfolgreich benutzt worden; mit feiner Hillfe wurde 3. B. das 
Alizarin in Anthracen iibergefiihct und daburd) die Conftitution des erfteren aufge- 
fart. — 3) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1868, 17. — 8) S. aud über dieſen 
Koͤrper weiter unten bei „das ſynthetiſche Indigblau“. — 4) Ber. d. deutſch. dem. 
Geſellſch. 1869, 679. 
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Aud aus der Azozimmtſäure, welde durch Reduction der Nitro: 
zimmtſäure uit Natriumamalgam entfteht, fonnte Indol erhalten werden. 

Die Ausbeute an Indol war feine betriidtliche, was Baeyer aus dem 
Umftande erflicte, daß dex durch Nitriren der Zimmtſäure erhaltene Körper 
zum größeren Theile aus Paranitrozimmtfiiure befteht, während die yur Bil 
bung des Indols erforderliche Orthonitrozimmtſäure nur in geringerer Menge 
vorhanden ift }). : 

Auf Grund diefer Sndolfynthefe ſtellte nun Baeyer die folgenden Fore 
meln auf: 


CH=CH 
C 
6 Hy NH ꝰ 
Indol 
OH OH OH 
| | | 
C=CH C=C 
CHL / CH / 
\n a’ ° "nA 
Orindol Dioxindol 
OH 
C—C—OH O, 
CHL / JN 
| Ce Hic / 
OH N 
Iſatinſäure Iſatin 


Das Iſatin erſcheint hiernach als ein Chinon und ſeine ſauren Cigens 
ſchaften find auf die Anwefenheit der Imidgruppe zurückzuführen, deren Waſſer⸗ 
ftoffatom, wie in dem Dtalonylharnftoff und anderen Harnfaurederivaten, durd 
Metall erfegbar ift. Offenbar ift bet allen diefen Berbindungen die faure 
Natur der NH« Gruppe durch die Nadhbarfdjaft fauerftoffhaltiger Complere 
bedingt. — Das Diorindol würde fid) gum Sfatin wie Hydrodjinon gum Chinen 
verhalten. 

Dieſen Anſchauungen Baeyer's gegenüber ſprach Kekuls? die ers 
muthung aus, Iſatin und Iſatinſäure möchten Derivate einer Ketonſäure, 


C.H, — CO — COOH, 
fein, weldje damals nod) nicht befannt war, fpiter aber vow Claifes 4) dar 
geftellt und als Phenylglyoryl ſäure begeidynet worden ijt. Die Iſatin— 


1) VBeilftetn und Kuhlberg (Liebig’s Annalen 163, 141) haben fpater durd 
directe Verſuche gezeigt, dak nur die Orthonitrogimmetfiure (damals als Metafdure 
bezeichnet) beim Schmelzen mit Kali und Gifenfeile Indol giebt, wahrend fid bet 
der gleiden Behandlung der Paranitrogimmtjaure feine Spur davon bildet. — 
2) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1869, 748. — 3) Ibid. 1877, 430. 
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ſäure betradjtete Retuléd al Orthoamidophenylglyorylfaiure, dag 
Sfatin aber als das innere Anhydrid der letzteren: 


f° — COOH fo ae 

OsH.C C. Hy 

TONS HG \yH7 
Siatinfiure Shatin 


Hinſichtlich des Indols vermuthete Kekuls, e8 finne fid) von dem 
Acetenylbenzol (Phenylacetylen), C,H, — C = CH ableiten, und viel- 
leicht das Orthoamidoderivat deffelben fein: 


C=CH 
OBC 
NH, 


Die Formel, welde Kekulé der Dfatinfliure ertheilte, hat ſpäter ihre 
Veftitigung durch die Thatſachen gefunden. Aud) fiir feine Sfatinformel 
ließen ſich ſchwerwiegende Gritnde anfithren, dod): glaubte Baeyer bis in die 
nenefte Beit fie nod) nicht al fidjer erwieſen betradjten gu finnen. Seine 
allerjitugften Verſuche haben diefe Anfidht auch beftitigt, zugleich aber gegeigt, 
dof hem Iſatin aud nicht die von ihm felbft frither vermuthete, fondern eine 
ganz andere Formel zukommt (f. w. u.). 

Gin Jahr nad) der Synthefe des Indols gelang es Baeyer und 
Emmerling 1), das Satin, welded fo leicht durch Orydation bes Indigblaus 
entfteht, wieder riidwirts in Indigblau gu verwandeln. Bei allen fritheren 
Reductionen des Iſatins war niemals Indigblau erhalten worden. Baeyer 
fudte ben Grund hierfür in dem Umftande, daß die angewandten Reductions. 
mittel ftets nidjt nur Sauerſtoff entgogen, fondern zugleich Waſſerſtoff zu⸗ 
führten; und in ber That erreidjte ex feinen Bwed durd) die Anwendung eines 
Reagens, bei weldjem die legtere Wirkung ausgefdloffen war. Fein geriebenes 
Sfatin wurde mit bem 50 fadjen Gewidte eines aus gleidjen Theilen Phosphor- 
trichlorid und Chloracetyl beftehenden Gemiſches und mit etwas Phosphor im 
zugeſchmolzenen Rohre einige Stunden auf 75 bis 80° erwärmt. Wus dem 
Reactionsproducte fonnten dann 10 bis 20 Proc. vom angewandten Sfatin an 
Indigblau ifolict werden. Gleichzeitig bildet fic) ein dem Indigblau ähnlicher 
tother Farbſtoff. — Aud) aus dem Dioxindol wird durd) die Cinwirlung von 
Chloracetyl, Phosphortridlorid und Phosphor etwas Indigblau erhalten. 

Mittlerweile war durd) die Unterjuchungen von Victor Mteyer 2) bes 
wieſen worden, daß den Verbindungen der damals fogenannten , Mtetareihe“ 
die Steung (1,2) zukomme (während man fie frither als [1,3] Verbindungen 
betradhtete). Bu ihnen gehört aud) die aus dem Indigblau gu erhaltende Ans 
thranilfiure, und es ergab fid) darans der Schluß, dak auch den Körpern der 
Indigogruppe die entfprechende Conftitution gugufdyreiben fei. Unter Annahme 
ſeiner Sndolformel und der Kekulé'ſchen Bengolformel ftellte demgemif 


1) Ber. d. deutid. hem. Geſellſch. 1870, 514. — 2) Qiebig’s Annalen 156, 
265; 159, 1. 
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Baeyer das Indol in Parallele mit dem Naphtalin. Wie das Molekül dee 

letzteren nach der bekannten Erlenmeyer'ſchen Auffaſſung als eine Com- 
bination zweier Benzolkerne erſcheint, ſo ſtellt ſich das Indol als die Ver— 
einigung eines Benzol⸗ und eines Pyrrolreſtes dar: 


H —II 
ON Dn 
HC 1 H 

|. 
HC C——_N H 
\o/ 
H 


Ganz kurz nad) der Reduction des Iſatins gu Indigblau ftindigtene 
Emmerling und Engler!) die erſte SGynthefe des Farbftoffes an 
CO — CH; 

Sie erbielten denfelben aus dem Nitroacetophenon, Ce, ne 
N 0, 


indent fie dieſem in zwei aufeinander folgenden Operationen erſt Waffer und 
dann Sauerſtoff entzogen. Bet dex Nitrirung des Acetophenons entfteht alt 
Hauptproduct kryſtalliniſches Metanitroacetophenon, welches bei 80 his 
81° ſchmilzt und durd) Oxydation Metanitrobengoefiiure liefert 2). Daneber 
bilbet fich in Heiner Menge cin fyrupfirmiger Körper, welder, wie es fdjeint, 
neben Metanitroacetophenon auch cin wenig der Orthoverbindung 5) enthält. Aué 
diejem Broducte erhielten Emmerling und Engler das Sndighlau, tndem 
fie es zuerſt vorfichtig erfigten und darauf mit einer Miſchung aus 1 261 
Natronfall und 9 Thin. Binkftaub deftillirten. Die Miſchung muß ſehr innig 
fein, und die Operation nur in fleinem Maßſtabe ausgeführt werden. Durd 
300 malige Wiederholung derfelben erbhielten Emmerling und Engler 
ſchließlich eine kleine Menge ded Farbftoffes, weldjer durch die violette Farbe 
und den charakteriſtiſchen Geruch feiner Dämpfe, fowie durd) die Fähigkeit eine 
Kiipe gu bilden, identificict werden fonnte; yur Ausfil§rung einer Analyfe reichte 
die fo erhaltene Menge nicht aus. 

Die Verfude von Emmerling und Engler find einige Jahre fpiter 
durch Wichelhaus 9 wiederholt worden, welchem eS aber nicht gelang, auf 
dem von ihnen angegebenen Wege Indighlaw zu erhalten. CEmmerling und 
Engler >) haben daher felbft ihre Verſuche wiederholt, fonnten aber die Bee 
dingungen nidjt wieder verwirflidjen, unter denen ihnen das erjte Mal die Cyn: 
theſe bed Farbftoffes gelungen war. Es muß alfo dahingeftellt bleiben, ob in 
Wahrheit Sndighlau aus dem Mitroacetophenon zu erhalten ift. | 

Mit Sicherheit wurde dagegen das Sndigblau, wenn and) nur in ſehr 
geringer Menge, im Sahre 1875 von Nendi®) künſtlich erhalten. Bet Gee | 








1) Ber. der deutſch. Gem. Geſellſch. 1870, 885. — 2) S. audh Buchka, ibid. | 
1877, 1714; GSunnius, ibid. 1877, 2010; Engler, ibid. 1878, 933. — 
8) Gang neuerdings (ibid. 1882, 2084) hat Gevekoht das o-Ritroacetophenon 
rein dargeftellt. — 4) Ibid. 1876, 1106. — 5) Ibid, 1876, 1422, — 6) Ibid. 1878, 72/. 
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fegenbett etner Unterjudung fiber dad Indol, welded ex ſchon frither als 
Rerfegungsproduct dex Eiweißkörper unter dem Cinfluffe de8 Pankreas nach: 
gewiejen hatte 1), zeigte er, daß Sndol, wenn es, in Waſſer fuspendict, mit 
Ojon behandelt wird, in Indigblau übergeht: 


C,H, N +. Og = H, O + C,H, NO 
Indol Indigblau 


Da das Indol ſchon früher durch Einwirkung von ſchmelzendem Kali 
und metalliſchem Eiſen auf Nitrozimmtſäure ſynthetiſch dargeſtellt worden war, 
ſo ſtellte ſeine Ueberführung in Indigblau eine wahre Syntheſe dieſes Farb⸗ 
ſtoffes dar. Aber auch bei dieſer Reaction wurden nur ſehr geringe Mengen 
des Farbſtoffs erhalten, zum Theil wegen der zerſtörenden Einwirkung des 
Lyons ſelbſt. 

Nencki war durch ſeine Unterſuchungen zu der Anſicht gekommen, daß 
bie Formel des Indols zu verdoppeln, alſo Cye Hia N, zu ſchreiben fei, und 
zwar in Folge der Darſtellung einer Nitroſoverbindung, deren Zuſammenſetzung 
et durch die Formel Cis Hiz (NO)N,. HNO; ausdrückte, und einer ent⸗ 
ſprechenden Hydrazoverbindung. Gr fam aber ſelbſt ſehr bald von dieſer An⸗ 
ſicht zurück, da er die Dampfdichte des Indols beftimmte 2), welche ſich 
ber Formel Cz H, N entfpredend erwies (gefunden 4,45; berechnet 4,.00)3. 

Cine widhtige Erweiterung erfubren die Kenntniſſe von den Körpern der 
Sudigogruppe durch die Beobadjtungen Baeyer's und Caro’s%), welche 
fanden, daß da8 Indol aus einer ganzen Anzahl avomatifder Amine ſynthetiſch 
ethalten werden fann, wenn man ihre Dämpfe durd) ein glithendes Rohr Leitet. 
Es bildet fid) aus den verſchiedenen Baſen in fehr verfdjiedencr Menge, und 
zwar liefern: 


Monotithyfanilin. . . . . . Spuren. 

Didthylanilin 

Methylathylanilins. . . . . etwas beffere Ausbeute. 
Acetylithylanilin 

Dimethylorthotoluidin . . . . ziemlich gute Ausbeute. 


Didthylorthotoluidin . . . reichliche Ausbeute. 
Ditithylparatoluidin. . . . . Fein Budol. 


Das befte Ansgangsmaterial ift alfo das Ditithylorthotoluidin, welches 
ſich zur Darftellung des Sndols recht gut eignet. Bei der Retnigung fann 
cine kryſtalliſirte Pikrinſäureverbindung de8 Indols mit Vortheil benugt werden. 

Die Bildung des Sndols aus Aethylanilin ift gewiffermagen da’ Gegen- 
ftitd gu feiner Syntheſe aus Nitrozimmtſäure; im einen Falle find bereits zwei 
Geitenfetten vorhanden, weldje fid) durch die Reaction gu einem geſchloſſenen 
Ringe verbinden : 


1) Ber. d. deutſch. chem. Gejelljd. 1874, 1593; 1875, 336, 722; 1876, 299, — 
) Ibid. 1875, 1517. — 8) Thid. 1877, 692, 1262, 





956 Conftitution des Orindols. 
Jou = CH — COOH CH=CH 
Os Hic — CQ, — O⸗ — C; Hy / 
NO, NH” 
o⸗Nitrozimmtſäure Indol 


Im anderen Falle ſind die Glieder des ſpäteren Ringes in der der Re— 
action unterworfenen Verbindung ſchon vereinigt, aber ſie bilden eine offene 
Kette, deren letztes Glied bei dem Condenſationsproceſſe mit dem aromatiſchen 
Kerne in directe Verbindung tritt: 


C,H; — 2H, = C, Hy / 
X a \y H 
Aethylanilin Indol 


Dieſen Syntheſen folgte nun bald eine Anzahl weiterer Entdecungen, 
welche ebenſoſehr über die Conſtitution mehrerer Körper der Indigogruppe Licht 
verbreiteten, als ſie zur Löſung des Problems beitrugen, eine wirkliche künſtliche 
Darſtellung des Indigblaus zu ermöglichen. 

Zuerſt iſt hier eine in Baeyer's Laboratorium von Guida!) aus— 
gefithrte Unterſuchung gu erwähnen, weldem e8 gelang, Iſatinſäure in 
Oxindol ithergufithren. Dfatin geht durd Behandlung mit Eſſigſäure in 
Acetylifatin 


CO —CO, 
annoy 
N (C,H; 0) 
itber, weldjes in Kali gelbft acetylifatinfaures Kalium 
CO— COOK 
CHC 


6 *\ 
NH (C,H; 0) 

ltefert. Die hieraus durd) Säuren abgefdjiedene Acetylifatinfiiure, welche bes 
fttindiger ift als Sfatinfiiure und nicht in Waffer und Acetylifatin zerfällt, 
bindet bet der Reduction mit Natriumamalgam in effigfaurer Löſung 2 Atome 
Wafferftoff und geht dadurd in Acetylorthoamidomandelfaiure, | 

/S HOH) — COOH 

C; Hic 
NH (C, H;0) 

weldje Guida and) Acetylhydrindinfaure nennt, ber. Dieſe aber 
liefert durch Behandlung mit Jodwaſſerſtoffſääüre Oxindol, wobei gugleid) Ree 
duction der Hydroxylgruppe, Climinirung der Acetylgruppe und Anhydridbildung 
ftattfindet. Aus diefen Thatfadjen ergiebt fic) die Conftitution des Oxindolé: 


daſſelbe erweiſt fidh als inneres Anhydrid der o-Amidophenyleſſig— 
ſäure: 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1878, 584. 
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B.- COOH CH, — CO 
Cg oN Ce, HC 
NH, ON HY 
o-Amidophenyleffigjaure Oxindol 1) 


Denn da da8 CO der Ketongruppen ganz allgemein leicht, die Carboxyl⸗ 
gruppe aber ſchwer reducirt wird, fo fann der bet ber Reduction der Acetyl. 
iſatinſäure entftehende Sorper nur die oben formulirte Acetylamidomandel- 
fiure fein. 

Diefes Refultat ift dadurch ermöglicht worden, dak es gelang, das Oxindol 
nidjt vom Sfatin, fondern von der Sfatinfiiure aus yu erbalten, und hierfür war 
der Kunſtgriff wefentlid), die fo leicht zerſetzbare Sfatinftiure guerft in die be- 
ſtändige Acetylifatinfaure überzuflühren. 

Die Erkenntniß des Oxindols als inneres Anhydrid der o⸗Amido⸗ 
phenyleſſigſäure wies nun den Weg zur Syntheſe dieſes Körpers, welche 
in ber That der Arbeit Suida's unmittelbar folgte?). 

Wird Phenyleſſigſäure mit raudender Galpeterfiiure behandelt, fo bildet 
fic) eine Miſchung iſomerer Mitrofiuren, nad) Radziszew sti 5) die Ortho- 
und Paraſäure. Diefelben werden durch Reduction mit Binn und Salzſäure 
in Amidofauren verwandelt. Die Paraamidophenyleſſigſäure ift als foldje in 
der Léfung vorhanden; die Orthofiiure aber geht fofort in das innere Wnhydrid 
liber. Wird daher die reducirte und von Zinn befreite Löſung mit Barium: 
carbonat gefodjt, fo verwandelt fid) die Paraamidophenyleffighiure in da8 
Variumfaly, wihrend bas Anhydrid der Orthofiiure unveriindert bleibt. Lege 
teres fann nun der Löſung durch Schütteln mit Aether entzogen und dadurd) 
von dem Bariumſalze dex Parafiiure getvennt werden. 

Das fo erhaltene Anhydrid der o-Amidophenyleffigftiure erwies ſich durch⸗ 
aus identifd) mit dem Orxindol. Es ſchmolz bei 120°, gab mit Zinkſtaub 
erhigt Sndol und mit falpetriger Säure dad durch ſeine Farbenveactionen 
charakteriſtiſche Nitroſooxindol. 

Die Beziehung des Oxindols zur o-Amidophenyleſſigſäure war 
daher ſowohl auf analytiſchem als auf ſynthetiſchem Wege feſtgeſtellt. 

Der Syntheſe des Orindols folgte nun raſch die des Jſatins. Baeyer 4) 
erhielt daſſelbe aus dem Orindol, deſſen Nitroſoverbindung durch Reduction 
Amidooxindol liefert; letzteres aber geht durch Oxydation mit Eiſenchlorid, 
Kupferchlorid, oder auch mit ſalpetriger Säure ganz glatt in Iſatin über. 


1) Nach den neueſten Unterſuchungen Baeyer's über das Iſatin (ſ. w. u.) 
erjdeint e8 nicht undenkbar, dak die Conſtitution des Oxindols und ſeine Beziehung 
zur o⸗Amidophenyleffigſäure eine andere iſt und in der Gleichung 

/oua— COOH Je ia — C.OH 
Ce aN. _—-H,O= CoH 
NH, N 


ihren Ausdrud findet; wonach die Anhydridbildung in anderer Weife exfolgen witrde, 
al8 oben angenommen. — 7) Baeyer, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 1878, 
582. — 3) Ibid. 1869, 209; 1870, 684. — 4) Ibid. 1878, 1228. 
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Unter Annahme der obigen Formel fitr bag Orindol und ber Kekulé'— 
ſchen Sfatinformel ftellt fic) die Beziehung der genannten Körper in folgender 
Weife dar: 


/P HNO) — CO / oH Ba) — CO 
Ce Hi Ce HC 
NH NH 
Nitrofoorindol Amidoorindol 
CO— 00 
— 
AN 1 
Iſatin 


Es iſt ſehr beachtenswerth, dak die Nitroſogruppe nicht in den aroma: 
tiſchen Kern des Oxindols, fondern in die Seitenkette eintritt; Baeyer weiſt 
in Rückſicht hierauf auf die Analogie in der Conſtitution und dem Verhalten 
der Sfatine und der Allorangruppe hin, weldje aus der folgenden Schreibweiſe 
Flax hervorgeht: 


NH—CO — — 
CH, CoH ye H, 
NH —CO NH—CO 
Malonylharnftoff (Barbiturſäure) Orindol 
NH—CO — — 
cog NoHo) C HC Sou 0) 
NH— C0” NH—CO 
Nitrojomalonylharnftoff (Violurjadure) Nitrojooxindol 
NH—CO 
cok ye CoH Sco 
NH— CO NH—C 
Meſoxalylharnſtoff (Alloxan) Ijſatin 


Durch die ſynthetiſche Darſtellung des Iſatins war nun auch das Problem 
der künſtlichen Darſtellung des Indigblaus aus dem Stein— 
kohlentheer gelöſt, da ſchon früher durch Baeyer und Emmerling das 
Iſatin in Indigblau übergeführt worden war (ſ. o.); und gwar konnte jetzt der 
Farbſtoff nicht nur in Spuren (wie bei der Oxydation des Indols durch Ozon), 
ſondern in greifbarer Menge erhalten werden. Freilich war auch jetzt eine 
techniſche Verwerthung noch nicht möglich, da die Methode und die Ausbeute 
bei der Ueberführung des Iſatins in Indigblau zu unvollkommen waren. 
Baeyer hat übrigens ſehr bald nach der Ausführung der ſoeben angeführten 
Verſuche einige Aufklärungen ber den letzteren Vorgang gegeben 1). Er zeigte 
nämlich, daß Iſatin durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid zunächſt in 
Iſatinchlorid: 

/060 CCl 


“ ea 


1) Ber. d. deutfd. hem. Geſellſch. 1878, 1296; 1879, 456. 
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iibergeht, und ftellte diefen BVorgang dem Verhalten anderer Säureamide gegen: 
fiber, welche durd) Phosphorpentadlorid zuerſt in Amid⸗ und dann in Imid- 
chloride itbergefiifrt werden i), 3. B.: 

C,H; — NH — CO — C,H;, Benganilid, 

C. H, — NH — CCl, — Cs H;, Amiddlorid, 

CsH; — N=CCl1— CgH;,  Smiddlorid. 


Wir werden ſpäter fehen, daß das Verhältniß zwiſchen Iſatin und Iſatin⸗ 
chlorid thatſächlich noch einfacher iſt. 

Das Iſatinchlorid giebt durch Reduction, am beſten mit Zinkſtaub oder 
Jodwaſſerſtoff in Eiseſſig, Indigblau. Daneben bildet ſich eine beträchtliche 
Menge des rothen Indigpurpurins. 

Orindol wird durch Phosphorpentachlorid in ganz ähnlicher Weiſe 
affieirt, wie Iſatin, es liefert bas Chloroxindolchlorid (ein Dichlorindol): 

fe Cl = CCl 


Ce BA Ht a ) 


eine fehr beftdndige Verbindung, aus welcher das Chlor nur ſchwierig eliminict 
werden fann. Wird diefelbe aber mit Binkftaub oder mit Ralifydrat und 
Cifenfeile deftillict, fo geht fie in Sndol ber. Aud) durch Cintragen von 
Natrium in eine fochende alfobholifde oder beffer amplalfoholifde Löſung des 
Ohlorides wird Indol erhalten. — Behandelt man das Chloroxindolchlorid iit 
Jodwaſſerſtoffſäure, ſo wird das Chlor ſchon in der Kälte entfernt, und es 
bildet fic) ein amorpher, farblofer Körper, dads Retinindol. 

Sm Anſchluſſe an diefe Unterfucjungen Hat Baeyer eine dem Ozindol 
analoge Verbindung, ba8 Hydrocarboftyril — Anhydrid der Orthoamido- 
hydrozimmtſciure — 


” 


mit Phosphorpentadlorid oder Phosphoroxychlorid behandelt und erhielt dabet 
cin Chlorid CoH; Cl,N, welded durch Erhigen mit einer Léfung von Jod⸗ 


1) Ballad, Liebig’s Annalen 184, 79. — 2) Das Chlorogindoldlorid ijt 
von Baeyer anfainglid 
CHCI—CCl 


⸗ 
C, Ay a 
lormulitt worden; ſpäter (Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1882, 775) hat er diefe 
Hormel aber durch die oben angegebene erjegt, und gwar weil der Korper faure 
Eigenſchaften geigt und weil es gelang, ibn in ein Methylderivat, 
OH cast CCl 
*”“\N(CE,) 


überzuführen. 
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waſſerſtoff in Eiseſſig zu Chinolin, C,H,N, reducirt wurde. Dads Chinolin 
wurde ſchon früher als ein Naphtalin betrachtet, in dem eine Gruppe CH 
durch Nerſetzt iſt: 


H 
Dieſe Auffaſſung wurde durch die Baeyer' ſche Syntheſe beſtätigt. Nad 
derſelben findet eine deutliche Analogie zwiſchen der Conſtitution des Chinolins 


und der des Indols ſtatt: 
— —— OEACHB—A CH 
CoH, / CHC 
\wH/ 
Indol Chinolin 


Kurz nachdem Baeyer die Syntheſe des Iſatins aus der Phenyleffig: 
fiure verwirflidjt hatte, wurde nod eine gweite ſynthetiſche Bildungsweiſe 
aufgefunden, und zwar von der furz vorher durch Claiſen entdedten Phenyl: 
glyorylfiure ans. Wie oben ausgeführt, betrachtete Kekulé dte Iſatin⸗ 
fiure als oe Umidophenylglyorylfiiure, das Sfatin als inneres Anhydrid der 
felben. Bon dicfer Annahme ausgebend, ſtellten Claifen und Shadwell?) 
das Sfatin dar, indem fle zunächſt Orthonitrobenzoefiiure durch Phosphorchlorid 
in ihr Chlorid und diefes durch Cinwirfung von Cyanfilber in da8 Cyanid ver: 
wanbdelten: ; 

JE OOH JE OCI 
CoH + PC, = HCI + POC + Co Hic 
NO. NO, 


Ccocl | CO—CN 
— 4 AgCN=AgCl + CoH 
NO; 2 
Diefes Cyanid läßt fic) nun, ebenfo wie Benzoylcyanid, verfeifen. Durqh 
längeres Stehen mit raudender Salzſäure geht es zunächſt in da8 Amid über: 


CO—CN CO—CO.NH; 
CoH + H,0= OBC 
NO, NO, 
und dieſes liefert durch Erwärmen mit Alfalilauge o⸗nitrophenylglyoryl⸗ 
ſaures Salz: 
/L9— CONE: /©9— COOK 
CoH. +KOH=NHy + GHC 
NO, NO, 


1) Ber. d. deutch. hem. Geſellſch. 1879, 350. 
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Dieſes giebt, mit Cifenvitriol in alkaliſcher Loſung reducirt, ifatinfaures 
Salz, weldhes bei ber Zerlegung mit Säuren in der gewöhnlichen Weife unter 
Bildung von Slatin zerfällt: 


80 — COOK CO— COOK 


— + 3H, = 2H,0 + C,H, NH 
3 ° 2 
Je 0O—COOH 
CoB q = H,0 4 C.H. NO,. 
2 


Dieſe Syntheſe iſt, wie man ſieht, eine neue Beſtätigung der von Kekuls« 
flic bie Jſatinſäure aufgeſtellten Formel. Da die Iſatinſäure mit fo großer 
Leichtigleit unter Abfpaltung von Waſſer in Iſatin iibergeht, fo liegt es ſehr 
nahe, legteres als Anhydrid der erfteren gu betradten, und in Rucſicht hierauf 
fonnte die Gynthefe der Sfatinfiiure aud) als Argument für die Iſatinformel 


Kefulée’s 
co —CO 
CoH y 
NH% 


gelten. Trotzdem hat Baeyer immer von Menem wieder Bedenten gegen diefe 
Formel geäußert. So fand er, dag das Sfatin durd) Reduction feiner effige 
jauren LBfung mit Zinkſtaub in der Kälte eine farblofe Verbindung — Hydro- 
ijatin — liefert, weldje fic) aber an der Luft rafch wieder gu Sfatin orydirt 4). 
Kodht man dagegen eine mit wenig Salzſäure verfegte Löſung des Iſatins mit 
Zinkſtaub, fo tritt eine dauernde Entfärbung ein, und es entfteht Diorindol. 
Die Bildung diefes Koörpers, welchem die Formel 


CH(OH)—co 
OKC 


NH 


zugeſchrieben wurde, war unter Annahme ber Keknlé'ſchen Dfatinformel 
leicht verfttindlid); fdjwerer dagegen die Entftehung des Hydroiſatins. Mau 
lönnte ſich vielleicht denken, daß es durch Reduction der zweiten CO- Gruppe 
im Jſatin entſteht, und bem Hydroiſatin die Formel 

CO—CH(OH) 

Cs H. ⸗ 

NH 
zulommt, wonad) es eine bem Aldehydammonial, CH, —CH(OH)—NH, 
analoge Gonftitution befiige. Seine leichte Ritdbilbung yu Sfatin wire aber 
bei gleichzeitiger Annahme diefer Formel und der Kekulé'ſchen Ifatinformel 
nicht wohl verftiindlidy, da fle dem Uebergange von Aldehydammoniaf, CH, 
—CH(OH)—NH,, ju Acetamidb, CH, —CO— NH, entfprechen würde, 
welder nidjt beobadhtet worden iſt. Baeyer verfuchte diefe Thatſache mit der 
bow ihm damals vertretenen chinonartigen Formel fiir das Slatin: 


1) Ber. d. deutch. Hem. Geſellſch. 1879, 1309. 
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in Einklang zu bringen. Da ſich aber ſpäter zeigte, daß weder dieſe noch die 
Kekulé'ſche Formel die Conſtitution des Iſatins richtig wiedergiebt, fo kann 
ein weiteres Eingehen auf dieſe Frage bis zur Beſprechung der jetzt ange: 
nommenen Iſatinformel verſchoben werden. 

Ueberblickt man die im Vorigen dargelegten Wege, welche zur Syntheſe des 
Indigblaus geführt haben, ſo ſieht man, daß die Verwirklichung derſelben in 
zwei Phaſen erfolgt iſt: 

1. Syntheſe des Iſatins; 
2. Reduction des Iſatins zu Indigblau. 


Zur Syntheſe des Iſatins war man von zwei verſchiedenen Punkten aus 
gelangt: 
1. von der o⸗Nitrophenyleſſigſäure, welche zuerſt in Oxindol und dann 
weiter in Iſatin übergeführt worden war (Baeyer); 
2. von der o⸗Nitrobenzosſäure, welche in o⸗Amidophenylglyorylſäure 
verwandelt wurde, als deren Anhydrid das Iſatin betrachtet werden 
kann (Claiſen und Shadwell). 


Ein dritte Möglichkeit bot die Zimmtſäure, deren Orthonitroderivat 
von Baeyer md Emmerling zur Syutheſe des Indols benutzt worden war. 
Freilich konnte man vom Indol aus weder gum Ifatin, nod) in glatter Weiſe 
sum Indigblau guritdgelangen. Dennoch tft gerade die Zimmtſäure zum Ans 
gangspunkt einer neuen Syntheſe des Indigblaus geworden, welche einerſeits 
die wichtigſten theoretiſchen Aufſchlüſſe üUber die Bildung und Conſtitution des 
Indigblaus gegeben hat, andererfeits auch die Grundlage einer erſten techniſchen 
Bereitung geworden iſt. 

Bei der Nitrirung der Zimmtſäure bilden ſich gleichzeitig Ortho⸗ um 
Paranitrozimmtſäure, welche, wie Beilſtein und Kuhlberg) gezeigt 
haben, durch die ungleiche Löslichkeit ihrer Aethyleſter in Alkohol getrennt 
werden können. Die aus dem Eſter abgeſchiedene Orthonitrozimmtſüure: 

Jou —CH— COOH 
Ce Hy 
\no, 
bildet nun das Material zur künſtlichen Darftellung des Indigblaus ). Ihre 
Zuſammenſetzung zeigt eine ſehr einfache Beziehung zu der des Farbſtoffes: 
C, H, NO, — CO, — H, O — C,H, NO 
Nitrozimmtſäure Indigblau 


1) Liebig's Annalen 163, 129. — ) Baeyer, Ber—.d. deutſch. hem. Gejellſch. 
1880, 2264. 
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Verſucht man aber durch concentrirte Schwefelſäure die diefer Gleichung 
entipredjende Umwmandlung gu bewerkftelligen, fo wird awar ein blauer Korper 
gebildet, aber weder Sndighlau nod) eine Sulfoſäure defjelben. 

Dies ift aud) nicht gu verwundern, da das Meoletitl des Indigblaus 
zweifellos eine complicirtere Structur befigt, als dad der Nitrozimmtſäure. 
Sommaruga!) hat die Dampfoidte des Indigblaus beſtimmt, und fand fie 
im Mittel gu 9,45, während der einfadjen Formel CsH,NO der Werth 4,53, 
ber Formel Cig Hio N, O, alfo 9,06 entipridjt. Auch fonft fpridt bas Ver- 
halten des Indigblaus, und insbefondeve feine nod) weiter unten mitgutheilenden 
Bildungsweiſen durdjaus file bie verdboppelte Molekularformel 2). 

Dte Orthonitrogimmifdure ift eine ungefittigte Verbindung und vereinigt 
fid) Dent entfpredjend mit zwei Atomen Brom zu 

CHBr— CHBr — COOH. 


Ce Hic ⸗ 


einer Dibromnitrohydrozimmtſäure, welche von Baeyer als Orthonitro— 
zimmtſäuredibro mid bezeichnet worden iſt. Das Dibromid der Zimmt⸗ 
ſäure ſpaltet ſehr leicht Bromwaſſerſtoffſääüre ab und geht dabei in die zweifach 
ungeſättigte Bhenylpropioljadre über); bei dev nitrirten Säure gelingt 
die entſprechende Zerſetzung nur durch energiſche Einwirkung von alkoholiſchem 
Kali; ſchließlich wird aber auf diefem Wege Orthonitrophenylpropiol— 
fäure erhalten: 

CHBr — CH Br — COOH /o=C— COOH 


C.H 
*\no, 


1) Liebig's Annalen 195, 302. — 2) Sommaruga bat auf Grund feiner 
Beobadtungen über die Ammoniafderivate de Bjatins (Liebig’s Annalen 190, 
367; 194, 85) aud die Forme! dieſer BVerbindung verdoppelt und fie alfo 
Cig Hip Ng O, geidrieben; dod wird diefe Anſicht durd das fonftige Verhalten und 
die fyonthetifde Bildung des Koͤrpers nicht beſtätigt. — %) Glafer Hat in feiner 
widtigen Unterſuchung aber die Derivate der Bimmtfiure (Liebig’s Annalen 
143, 325; 147, 78;.154, 137) diefe Reaction in zwei Phaſen bewirlt, indem er 
juerft cin und dann ein zweites Molefiil HBr abjpaltete. Er gelangte alſo von der 
Zimmtſäure zur Phenylpropioljiure auf dem folgenden Wege: 

1. C,H; —-CH=CH—COOH-+ Br, =C,H, —C HBr—CH Br — COOH 
Zimmtſäure Zimmtſäuredibromid 
oder Dibromhydrozimmtſäure 


2. C,H, — CHBr — CHBr - COOH — HBr=C, H, ~ CH=CBr—COOH 


Simmifdiuredibromid Bromzimmtſäure 
3. C,H, -CH=CBr—COOH —HBr=C, H, ~C=C—COO0OH 
Bromzimmtſäure Phenylpropiolſäure 


Bei der Abſpaltung des erſten Bromwaſſerſtoffmoleküls werden zwei iſomere 
Bromzimmtſäuren gebildet; die eine entſpricht der obigen Formel, die andere der 
Formel C,H, — CBr—CHACOOII. Beide geben aber bet weiterer Abſpaltung 
von HBr dieſelbe Phenylpropiolſäure. 

61* 
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Diefer Korper zerfällt bet ftarfem Erhigen mit Wafer nad der Gleichung: 


C=C—COOH C=CH 
Ce, ing —C Og = O⸗ HAC 
N 0, NO, 
o-Nitrophenylpropioljaure o:Ritrophenylacetylen 


ganz entſprechend der Phenylpropiolfiure, welche bet der gleichen Behandlung 
Phenylacetylen (Acetenylbengol), C,H, .C==CH ltefert (Glafer). 

Kocht man eine Lofung der o- Ritrophenylpropiolfaure mit Alkalien oder 
alkaliſchen Erden, fo bildet ſich Sfatin in fo reihlider Menge, dak Baeyer 
died für die befte Darftelungsmethode diefes Körpers erklärt; eine ſehr merf: 
würdige Reaction, weldje jedenfalls eine beträchtliche Atomverfdjiebung in ſich 
ſchließt: auger ber Wbjpaltung von CQ, findet noc eine Oxydation der Seiten- 
fette C=C durch den Sauerftoff der Nitrogruppe ftatt. 

Die Ueberfithrung der o-Mitrophenylpropiolfiiure in Iſatin, weldhes ja 
fetnerfeits gu Indigblau reducirt werden fann, ift eine wahre Syntheſe dieſes 
Farbſtoffs. 

Die o⸗Nitrophenylpropiolſäure kann aber auch mit Umgehung des Iſatins 
in Indigblau übergeführt werden und zwar auf verſchiedenen Wegen. Erwärmt 
man eine Loſung der Säure in Wltalien, z. B. in ſehr verdünnter Natronlange, 
in Soda⸗ oder Aetzbarytlöſung bis zum Kochen, ſo entſteht auf Zuſatz eines 
Kornchens Trauben⸗ oder Milchzucker (als Reductionsmittel) zuerſt eine blaue 
Färbung und ſodann eine reichliche Abſcheidung von feinen blauen Nädelchen. 
Dieſelben beſitzen den für das Indigblau charakteriſtifchen kupferrothen Glanz; | 
auf weiteren Bufag von Bucer nimmt ihre Menge gu, bet guviel Bucher aber 
in Folge von Kitpenbildung wieder ab. Der fo erhaltene Körper ift bet An- 
wendung von Alfalien nad dem Wafden mit Waffer und Allohol vollſtändig 
reineS Indigblau, fret von Sndirubin. Die Ausbeute betriigt etwa 40 Bro. | 
der Propiolfiiure, während die Theorie 68 Proc. verlangt. Der Berinft wird 
hauptſächlich durch Sjatinbilbung bedingt (f. 0.). 

Der Vorgang der Indigbildung nach diefem Verfahren fteht offenbar in 
einem nahen Bufammenhange mit der Entftehung des Sfatins aus der o⸗Nitro⸗ 
phenylpropiolſäure. Kocht man dieje Säure mit einem Alfali, fo wird meter 
Kohlenſäureabſpaltung Sfatin gebildet; forgt man durch Zuſatz eimes Reduce 
tionsmittels gleichzeitig für Wegnahme eines Sauerftoffatoms, fo entſteht 
Sndigblau: 





Cy H; NO, — CO, = Cs H; N O, 


o-Ritrophenyl: Sfatin 
propioljadure 
C,H; NO, — CO, — 0 =—0C,H,NO 
o-Ritrophenyls Indigblau 
propioljaure 


Mach diefer Methode läßt fid) auch der Indigo auf der Gefpinnftfafer 
ergeugen, wenn man diefelbe mit einer Ldfung von o⸗ nitrophenylpropiolſaurem 
Natrium, Soda und Tranubenguder trinft und nach dem Trodnen dämpft. 
Statt des Tranbenguders finnen aud) andere Reductionémittel angewendet 
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werden. Für die Prayis hat ſich fpdter rantogenfaures Natrium als befonders 
zweckmäßig erwiefen. 

Begreiflidjerweife tann man auch direct aus dem o⸗Nitrozimmtſäure⸗ 
dibromid Indigblau erzeugen. Wan braucht 3. B. eine Löſung deffelben in 
Barytwaffer nur eine Minute gu fodjen, um dann auf Traubenzuckerzuſatz 
Indigo entftehen gu fehen. Hier wird offenbar guerft durch die Einwirkung 
des Allalis Bromwafferftoff abgefpalten und die dadurd) gebilbete Propiolfiure 
fogleidy weiter in Sudighlau übergeführt. Es ift jedoch vortheilhafter, die Pro- 
piolfiure guerft in reinem Zuſtande darguftellen. 

Rod) anf einem anderen Wege ift Baeyer von der Orthonitrogimmt- 
faure gum Indigblau gelangt. Diefe wird gunddft in o⸗Nitrophenyl— 
Glormildfaure übergeführt und gwar indem man Chlor in eine Auflifung 
der o⸗Nitrozimmtſäure in verdiinnter Natronlange einleitet: 

; (CH= CH—000H HCIO=C.H /CH(OH)—CHCl—COOH w 
H, NO, + ono, 


Hierbet fcheint fid) als Nebenproduct etwas o⸗Nitrochlorſtyrol, C; Hy(N O,) 
— CCl1=CH, 4u bilden. 

Durch Behandeln mit alloholiſchem Kali wird die o- Nitrophenylchlor⸗ 
milchſäure in o-Nitrophenyloxyacrylſäure verwandelt: 


4 oN 
OH (OH) —CHCI—COOu / OH —CH — COOH. 
CHS —HCl=C,H, 
\N 0, . NNO 


Dieje Säure liefert beim Erhigen — für fid) oder in Phenol oder Cis- 

eſſig — eine geringe Menge Indighlau nad) der Gleichung 
2 C,H, NO; Cis Hip N30, + 2C0, + 2H;0 + 03. 

Das Hauptintereffe bietet unter den hier mitgetheilten Reactionen die 
birecte Meberfithrung ber o- Nitrophenylpropiolſciure in Indigblau durch die 
gleichzeitige Einwirkung von Wlfali und einem Reductionsmittel. Baeyer's 
Augenmerk war daher vor allem darauf gerichtet, dieſe merkwürdige Reaction 
aufzukllären. Dies gelang ifm, indem er zunächſt einige Uebergangsglieder 
zwiſchen o⸗Nitrophenylpropiolſäure und Indigblau, bezw. Iſatin auffand 2). 

Der Aethyleſter der o⸗Nitrophenylpropiolſäure erfährt durch die Cin: 
wirkung concentrirter Schwefelſäure eine intramolekulare Umlagerung, indem 
er in ben iſomeren Iſatogenſäureeſter übergeht. Die Säure dieſes 
Eſters iſt ſo unbeſtändig, daß ſie im freien Zuſtande nicht erhalten werden 
lonnte; gießt man z. B. ihre Löſung in Waſſer, ſo finden ſich nach einiger 
Zeit reichliche Mengen von Iſatin darin, daher ſie auch mit dem Namen 
Iſatogenſäure belegt wurde. 


1) Ganj analog geht die Zimmiſäure durd Anlagerung bon unterdloriger 
Shure in Phenylchlormilchſäure Uber (Glaser). Diefe Analogie gilt auc) fiir die 
folgende Reaction. — 2) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1881, 1741. 
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Die wahrideinlidje Conftitution und Bilbungsweife de8 Sfatogenfanre: 
efters dritdt Baeyer in folgender Weife aus: 
CO—C—CO,C,H; !) 


C = C — C 0, Cy H; * 
Os = C, Hh — 
NOs, —N — 0 
o⸗Nitrophenylpropiolſäureeſter Iſatogenſäureeſter 


Der Eſter der nicht nitrirten Phenylpropiolſäure geht, wie Baeyer 
ganz neuerdings gefunden hat?), durch die Einwirkung von Schwefelſäure in 
Benzoyleſſigeſter, C&H,. CO. OH,. COOG. E, itber. 

Durch Reduction der o⸗Nitrophenylpropiolſäure in ſchwefelſaurer Löſung 
erhielt Baeyer bas Indoin, einen Körper von der Formel Cs, Hao N,O,, 
welcher in ſeinem Verhalten dem Indigblau gleicht, u. a. auch eine Küpe 
giebt. Wird dagegen dev Iſatogenſäureeſter mit Reductionsmitteln behandelt, 
fo geht er in Indoxylſäureeſter über: 

Cii H,NQ, — 0 4 H, — Cy Hi, NOs. 

Aud) der o-+ Pitvophenylpropiolfiureefter fann direct durch Schwefel⸗ 
ammonium in Indorylſäureeſter übergeführt werden. 

Durd) faure Orydationsmittel entfteht aus dem Indorylſäureeſter eine 
Subſtanz von der Rufammenfepung Cys Hao N, Os, welde Baeyer für cin 
ifatydartiges Conbdenfationsproduct Hilt. — Bei fdnellem Erhitzen giebt 
der Sndorylftiurgefter etwas Indigblau; int Wafferbade mit concentrirter 
Sehwefelftiure erwiirmt, geht er -quantitativ in Indigblauſulfoſäure über. 

Durch Verfeifung wird aus dem Indorylſäureeſter die freie Indoryl⸗ 
ſäure: 

6 Hy oder C,H ¢ 

N a 6 444 


erhalten, weldje in verdiinnter alfalifder Löſung mit Luft gufammengebradt, 
oder bet Einwirkung faurer Orydationsmittel glatt Indig blaw Liefert. 

Erhigt man Indorxylſäure bis gu ihrem Schmelzpunlte, fo tritt eine ftiir- 
miſche Kohlenfiureentwidelung ein und es bildet fid) eine leicht zerſetzbare 
Subſtanz, bas Indoxyl. Obwohl fie nidjt analyfict werden founte, fo lift 
body ihre Bildungsweiſe feinen Brweifel, dak fie Indoxylſäure minus Kohlen⸗ 
ſäure ift, ihre Entftehung und Conftitution alſo wahrſcheinlich folgendermagen 
gu formuliren ift: 


1) Baeyer hatte guerft dem Dfatogenfiureefter die folgende Forme! gegeben: 


Der Grund, welder ihn veranlakte, dieſelbe durch bie obige gu erfegen, war 
der ſpäter entdedte Bufammenbang mit dem Indoxanthinſäureeſter (ſ. u.). — 3) Ver. 
d. deutſch. em. Geſellſch. 1882, 2705. 
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C(OH)—C — CO, H — C(OH) =CH 

C,H — —C0,=C ¢ 1, 

6744 NH 3 6 Hy, NH a ) 
Sndozyljdure Indoxyl 

Das Indomyl zeigt gleichzeitig ſchwach Jaure und ſchwach baſiſche Eigen⸗ 
ſchaften. Die alkaliſchen Löſungen verhalten ſich in Berührung mit Luft ebenſo 
wie die ber Indoxylſäure, indem ſich daraus ſchnell und reichlich Indig— 
blau abſcheidet. Daſſelbe findet bei der Einwirkung von Eiſenchlorid und 
Salzſäure ftatt, während Eiſenchlorid allein einen weißen Körper bildet, welder 
ſich in Berührung mit Salzſäure ſofort in Indigblau umwandelt. 

Cine Löſung von Indoryl oder Indorylſäure in concentrirter Schwefel⸗ 
ſänre giebt, mit o⸗Nitrophenylpropiolſäure zuſammengebracht, fofort ſchon in 
ber Kälte Indoin. Cine Löſung von Indoryl oder Indorylſäure in kohlen⸗ 
ſaurem Natrium liefert auf Zuſatz von o⸗Nitrophenylpropiolſäure beim Er⸗ 
wirmen Indigblau. Durch Einwirkung von Iſatin auf Indoryl in alkoholiſcher 
Löſung und in Gegenwart von kohlenſaurem Natrium entſteht Indirubin. 
Benutzt man ſtatt des Iſatins Bromiſatin, fo erhält man einen dem Indirubiy 
vollſtändig gleichenden Koörper, Cie Hs Br N, 0, woraus hervorgeht, daß das 
Indirubin nicht durch eine Oxydation des Indoxyls, ſondern durch Vereinigung 
je eines Molekuls Indoxyl und Iſatin entſteht. 

Der im Indoryl und der Indorylſäure enthaltene alkoholiſche Hydroxyl⸗ 
wafferftoff läßt ſich durch Alkoholradicale erſetzen, und es entſtehen natu die 
Rerbindungen : 


JO C,H;)=CH ai (OC, H;) — CH, 


C, Hi oder Co H,<: | 
NH N 
Aethylindoxyl 
/800. H;)—C — C0, C(OC,H;) — CH —CO,H 
(, H, oder C. Hy | 
X H N. 
Aethylindoxylſäure 
Ru bemerken iſt noch, daß der Indoxyl ſäureeſter, 
C(OH)=C—CO0,C,H; C(OH) — CH— CO;C,H; 
6 K oder C, Hy i 


tinen phenolartigen Charakter befigt, welder hah die Anwefenheit der in 
ſeinem Molefitle enthaltenen Hydroxylgruppe bedingt iff. Das Waffer(toffatom 
derfelben ift durch Metalle erfegbar; die fo entftandenen Salze werden durch 


1) Entipredend der obigen Forme! fiir die Indoxylſäure hatte Baeyer das 
Indoxyl anfanglid in folgender Weiſe formulirt: 
ral (OH) — CH, 
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Kohlenfiiure zerlegt. Vom Indoryl wurde fdon bemerkt, daß eS fowohl faure 


als bafifde Cigenfchaften befigt. Der faure Gharalter der in der Settentette 


befindlichen Hydrorylgruppe ift eine Whnormitiit, welche in der eigenthlumlichen 
Atomgruppirung innerhalb der Moletitle diefer Verbindungen ihre Urſache yu 
haben ſcheint. 

Der Indorylſäureeſter wird von allen Oxydationsmitteln, z. B. Silber⸗ 
oxyd, Eiſenchlorid, Ferrichankalium in allaliſcher Löſung, Chromfdure und 
Kaliumpermanganat mit Leichtigkeit orydirt )y. Bei Anwendung ſaurer Ory: 


dationsmittel laſſen fic) drei aufeinander folgende Orydationsftufen nadjweijen: 


Snbdorylfiiureefter . 2. . Cy, Hi, NOs, 
Sndoxanthydfiureefter. . . (Cy, Hypo NOs] == Cog Hao Ny Og, 
Sndoxanthinfiurveefter. . . Cy, Hi NO, 
Acthyloralylanthranilfiiure .. C,, Hy NO,. 


Der Indozanthydfdureefter, deffen Formel wegen bes Gefeges der paaren 
Atomzahlen verdoppelt werden mug, ift ein dem Sfatyd ubulidjes Condenfations: 


product zwiſchen Sndorylfiuceefter und Indoranthinſäureeſter. — Der Indo: 
ranthinfuiureefter hat wahrſcheinlich bie folgende Conftitution: 
CO — C(0H) —CO,C,H; 
Ce Hy 
NH’ 


Wird ex weiter oxydirt, fo findet eine Sprengung des foblenftoffhaltigen 
Seitenringes ftatt, und es entfteht bie Het hyloralylanthranilfiure: 

| CO, H 

ond 
NH —CO—CO,C,H; 

Der Inbdozanthinfiureefter wird durd) Erwärmen mit Zinkſtaub und 

Effigfiure oder mit Jodwaſſerſtoffſäure leidht in Indoxylſäureeſter zurüchgeführt: 
CO — C(OH) — CO, C,H C(0 H)=C—CO,¢,H, 

/ 32 '"5 _ _ ⸗ 2 

CoH HZ” +H, HyO= CoH 


Der Indoranthinfdureefter fteht aud) in naher Begiehung gum Iſatogen⸗ 
fiureefter, indem er aus dieſem durch Reduction mittelft Cifendhlorite oder 
Gifenvitriol erhalten werden fonnte. Dieſe Reaction veranlafte Baeyer die 
querft von ihm für den Iſatogenſäureeſter aufgeftellte Formel aufzugeben. Legt 
man die oben angefithrte zu Grunde, fo findet der Ucbergang von Iſatogen⸗ 
qu Sndozanthinfiureefter den folgenden Ausdrud: 


CO—C—CO,C, H, /00 —G— CGH 
CoH. | +H, = CoH ⸗ 
N— 0 NH O8 
- Matogenfiurcefter Sndozanthinfiureefier 


1) Baeyer, Ver. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 775. 
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Die Entdedung des Indoryls wurde fiir Baeyer dex Sehliiffel zur 
Conftitution bes Indigblaus 1). Sie fithrte ihn gu der Vermuthung, daß bei 
der Bildung dieſes Körpers aus dem Indoryl: 


C(OH)=CH 
OM 


cine Rohlenftoffbindung zwiſchen zwei Molekulen des legteren ftattfindet. 
In Rückſicht auf die Bildung des Indigblaus ans der o⸗Nitrophenyl⸗ 
propiolſäure: 
C, H,(N0O,).C==C — COOH, 
würde fid) nach dieſer Auffaffung das Sndighlau von einem Kohlenwaſſerſtoff: 
C,H, —C=C—C=C—O(,H,; 
ableiten. 

Einen Kohlenwaſſerſtoff diejer Formel hat im Sabre 1870 Glafer 3) 
bargeftellt und ihn als Diacetenyl phenyl bezeichnet; Baeyer hat ihm 
ben Namen Diphenyldiacetylen gegeben, welder wohl feine Conftitution 
etwas deutlicher gum Ausdruck bringt, Glafer erhielt bas Diphenyl- 
diacetnlen im Berfolg feiner Unterfuchung itber die Derivate der Zimmtſäure, 
weldhe ihn zur Phenylpropiolſäure gefithrt hatte. Diefe Säure fpaltet 
fi), wie bereits beiliufig erwähnt, durch bloßes Erwärmen mit Wafer in 
Kohlenfiure und Phenylacetylen: 

C,H, —C=CO0OH = CO, + GH; —C=CH. 

Das Phenylacetylen befigt, wie das Acetylen und itberhaupt die Verbin⸗ 
bungen, weldje eine Gruppe — C= CH enthalten, die Eigenſchaft, eines feiner 
Bafferftoffatome gegen Metalle ausgutaufdjen. So bildet es eine Silber⸗ 
verbindung, Os H, Ag, welde fich bei ihrer Bildung freilich ſogleich mit Silber- 
oryd gu (C,H; Ag)s + Ag, O ‘vereinigt: — Mit Kupferchloritr bilbet es die 
Verbindung (Cz H;),Cu,. Dieſe zeigt ein fehr merkwürdiges Verhalten, wenn 
fie mit alkoholiſchem Ammontal bet Zutritt von Luft ſtark gefchitttelt wird. Es 
bildet fic) Kupferorydul und Diphenyldiacetylen: 

C,H, — C=C — Cu — Cu—_ C=C — OH, +0 
=Cu—O—Cao+ C, H; —C=C—C=C— CO, H,. 

Um nun die Ridhtigheit der Anſicht gu pritfen, daß das Indigblau fid 
von dieſem Robhlenwafferftoff ableitet, war es nothwenbdig, gun bie Orthos 
dinttroverbindung deffelben : 


C=C—C=C 
OH CoH J 
NO NO, 


darzuſtellen. Durch Nitrirung des Diphenyldiacetylens konnte diefe wegen gu tief 
eingreifender Wirkung der Salpeterſäure nicht erhalten werden. Dagegen lief 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 1882, 50. — 2) Liebig's Annalen 154, 159. 
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fie fid) durch Oxydation des Orthonitrophenylacetylens gewinnen, alfo auf 
demfelben Wege, welder Glafer yur Entdedung des Diphenyldiacetylens 
gefithrt hatte; fretlich nad) einem etwas mobdificirten Verfahren. 

Das Orthonitrophenylacetylen wurde aus o⸗-Nitrophenylpropiolſäure dar⸗ 
geftellt, weldje mit der griften Leichtigkeit und faft quantitation durch Roden 
mit Waffer diefelbe Spaltung erfährt, wie die Phenylpropiolſäure: 


C=C—COOH Joan 
Ce one , = CO, + C; Hy ° 
NO, 


Dabei ift die Gegenwart von Mineralfiiuren zu vermeiden, welche die Rer- 
ſetzung verbindern. 

Das o-Nitrophenylacetylen bildet eine Rupferverbindung, welche als volu: 
minöſer vother Niederſchlag erhalten wird, wenn man feine Léfung in viel 
Alkohol mit ammoniakaliſcher Kupferchlorürlöſung fällt. Dieſe Lagt ſich gwar 
nicht gut durch den Ganerftoff der Luft, leicht aber durch eine alkaliſche Léfung 
von jFerrichanfalium oxydiren und das Product ift in der That o⸗Dinitro—⸗ 
diphenyldtacetylen 2): 


C=C — Cu — Cu —_ C= 
OHA 0 H, +0=— 
NO, 
" — CcC—Cc= 
Cu, O + Ce. HK Joo 
NO, NO,” 


Wie nun die Nitrophenylpropiolſäure, beziehungsweiſe deren Eſter, ſich 
durch Einwirkung von Schwefelſäure in den iſomeren Iſatogenſäureeſter um: 
wandelt, fo giebt das Dinitrodiphenyldiacetylen, welches die für die o⸗Nitro⸗ 
phenblpropiotfance charakteriſtiſche Gruppe 


C=C— 
CoH 
NO 


IN Us 
zweimal enthalt, bet gleider Behandlung das ifomere Diifatogen. Inter⸗ 


pretirt man diefen Vorgang in der, der Bildung des Iſatogenſäureeſters ent: 
ſprechenden Weife, fo erhält er den “ener Ausdruck: 


C=C—C=C 
Os HK Ce H, — C, H, Ss Hy 4), 
NO, NO, w= 4 & — 
Dinitrodiphenyldiacetylen Diiſatogen 


1) Baeyer hat ſpäter gefunden (Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 1882, 57), 
dak auch das Diphenyldiacetylen felbft ſich nach dieſer Methode beſſer darfiellen läßt, 
als durch Oxydation mit Luft. — ) Baeyer hat das Diiſatogen formulirt, bevor 
er die Formel des Iſatogenſäureeſters änderte, und demgemäß nicht in der obigen 
Weiſe, ſondern: 
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Das Ditfatogen, weldyes rothe Nadeln bildet und in feinen Lögslichkeits⸗ 

verhältniſſen an das Indigblau erinnert, fteht diefem Körper von allen künſtlich 

dargeftellten Gubftangen am nidften und fann am leidteften in den Farb⸗ 

ftoff iibergefiihrt werden. Mit Sehwefelammonium befeudhtet, geht es in der 

Kälte fofort quantitativ in Indigblau über. Auch andere Reductionsmittel 
bewirken diefelbe Umfegung, welche nad) der Gleichung: 


Cig Hg Ng O, — 20 + H, = Cis Hio N, 0; 
Diiſatogen Indigblau 


erfolgt. — Der Farbſtoff bildet ſich dabei direct, ohne daß vorher Indigweiß 
oder Indoxyl entſteht. 

Nachdem auf dieſe Weiſe das Indigblau unzweifelhaft als ein Derivat 
des Diphenyldiacetylens erwieſen worden iſt und dadurch die Vermuthung, daß 
8 aus dem Indoryl durch Kohlenſtoffcondenſation entſteht, ihre Beſtätigung 
gefunden hat, war es nun auch möglich, ſich ein bis zu einem gewiſſen Grade 
deutliches Bild von der Conſtitution des Indigblaus ſelbſt zu machen. 


Baeyer dritdte dieſelbe zunächſt durch die Formel: 
TY 


| 
C—CH—CH— in 
CeHy | 7 Ty 
N 


aué, wonach das Indigweiß: 
OH | OH 


| | 
C—CH—CH—G. 

Ce Hy | / NL 0c, 
N° N 


ju formuliren wire. — Baeyer's allerneuefte Unterfudjungen itber das 
Satin, welche weiter unten mitgetheilt find, machen es indeſſen ziemlich wahr⸗ 
ſcheinlich, daß beiden Körpern eher die Formeln: 


—C—C-—C 
CHC / Note 


sndeffen bat es Baeyer wahrſcheinlich gemacht, dak das Diifatogen und der 
Slatogenjaureefter dieſelbe Iſatogengruppe enthalten, da beide mit Altalien analoge 
Reaction geigen: fie werden dadurd gefpalten unter Biloung von o-Agobengoé= 
fdure: 
CO,H CO,H 
¢ , "So, Hy. 
n/ 


6*"4 
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o———9 
| 
b= Cc—C= iN 
CH 8 ool | 
beziehungsweiſe 
OH OH 
| 
8 
C,H C,H 
6 NNn NH” 6 *44 


zuzuſchreiben ſind. Doch können auch diefe Formeln nod) nicht als erwieſen 
gelten 1), und wird es noch weiterer Unterſuchungen bedürfen, um die Frage 
nad) der Conſtitution bes Indigblaus zum definitiven Abſchluß zu bringen. 
Sicher iſt wohl, daß der Farbſtoff den Compler 
——— 
Co ae _ _y/ 6 Hy 

enthilt; die Bindung der übrigen Atome ift vorldufig nod) mehr oder weniger 
Vermuthung. Indeſſen ift es ferner nod) fehe wahrſcheinlich, daß das Inbdig: 
blau eine Gruppe — O — O — enthilt, weldje bei dem Uebergang in Inbdig: 
weiß gu zwei Hydrorylgruppen reducict wird. 

Indigweiß und Indigblau ftitnden hiernad in dem Verhältniß von Hydro- 
dinon und Chinon, nur daß die beiden Hydrorylgruppen bes einen, bie 
Qhinongruppe des anderen nicht in den aromatiſchen Kern eingefiigt find, fon 
bern in die ans vier Roblenftoffatomen beftehende Kette, welche die beiden 
Benjollerne verbindet. 

Im nahen Bufammenhange mit diefen Unterfuchungen Bae yer's ſtehen 
weitere fynthetifdje Arbeiten, deren Refultate hier turg folgen migen. Die 
grofe Neigung des Phenvlacetylens, ſich durch Kohlenſtoffbindung gu conden 
ſiren, erlaubt es, daffelbe zur Darftellung anderer Verbindungen gu benutzen, 
welche ihrer Conftitution nach gleidfalls zur Indiggruppe geredynet werden 
fénnen 2), 

Fullt man eine gemiſchte alfoholifdhe Léfung von Phenvlacetylen und 
oNitrophenylacetylen mit ammoniatalifchem Kupferchlorur und orydirt den ent⸗ 
flandenen Niederſchlag mit Ferricyantalium, fo erhilt man os Mononitros 
diphenyldiacetylen: 

C-ZC- Cu — Cu — C=C—O,H; 
+0 


= O; 


1) Sie find aud von Baeyer noch night publicirt worden. — 4 Baeyer 
und Landsberg, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 57; 212. 
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Durch Einwirkung concentricter Schwefelſäure erleidet diefe Verbindung 
anfdjeinend diefelbe Ummandlung, wie die Dinitroverbindung, indem fie ſich in 
einen rothen Körper verwandelt, welder höchſt wahrſcheinlich die dem Diifatogen 
entipredjende Formel | 

CcCoO—C—C=C—OC,H; 
CoC | 
N — 0O 


befigt. | 
Aus dem o-Nitrophenylacetylen wurde ferner die o+Amiboverbindung 


Cs; H,(N H,) —C=CH bargeftellt, und aus diefer das o-Diamidodi- 
phenyldiacetylen: 


\wH, NE; 

Diefe Umwandlung wurde aber nicht direct bewirkt, ſondern mittelſt der 
Acetyloerbindung C,H,(NH.C,H,0).C==CH, deren Kupferverbindung 
burdy Orydation mit Ferricyankalium diefelbe Condenfation erfährt, wie die des 
Phenylacetylens. Aus der fo erhaltenen Acetyloerbindung des Diamidodiphenyl- 
diacetylens fonnte dann der legtere Körper durd) Berlegung mit Schwefelſäure 
erhalten werden. 

Werden die Kupferverbindungen des o-Nitrophenylacetylens und des Acets 
eſſigeſters +) innig gemifdjt und dann mit Ferricyantalinm orydirt, fo entfteht 
neben Dinitrodiphenyldiacetylen in Heiner Menge eine in gelben Nädelchen 
tryftallifirende Verbindung, weldjer, wie eS fdjeint, die folgende Formel zuzu⸗ 
ſchreiben ift: 


Su jungſter Beit find einige ganz neue Wege zur Indigofynthefe erdffnet 
worden. Diefelben gehen auc) wieder vom Benzaldehyd aus, führen aber nicht 
liber die Zimmtſäure. Die Reactionen, anf welche fie fich ftitgen, find die 
folgenden : ' 


1) Die legtere entfleht als griiner fryftallinifder Niederfdlag, wenn die wifferige 
Löſung des RNatrium - Acetelfigefters, CH, — CO — CHNa — COOC,H,, mit 
Rupferacetat vermiſcht wird, 
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Benzaldehyd und Aceton lafjen fich auf zweierlei Act gue Conden: 
fation bringen, entfpredjend den beiden Gleichungen: 
C,H, —COH + CH; —CO— CH; 


Acetocinnamon 
fe Hy Joa= CH — C,H; 
2C.H; — COH + COC = 2H,0 + C0’ 
CH; \cH =CH — GH, 
Cinnamon 

Die beiden Körper, welche durch diefe Reactionen entftehen, find auch als 
Mono- und Dibengylidenaceton begeidhnet worden. Das erfte tft aber 
nichts anderes als da8 gemiſchte Keton der Effige und Zimmtſäure, das zweite 
bas einfache Zimmtſäureketon. Die Bildung des einen, oder anderen hängt von 
dem angewandten Condenſationsmittel ab. Claiſen, welcher zum Theil in 
Gemeinſchaft mit Claparède dieſe Vorgänge fludirte), Hat conftatirt, daß 
durch Einwirkung von Salzſäure oder einer Miſchung aus Ctéeffig und 
Schwefelſäure Dibengylidenaceton gebildet wird; wendet man dagegen Eſſig⸗ 
fiureanbydrid und etwas Chlorzink an, fo entfteht die Monobenzylidenverbindung. 
Ganz befonders leicht findet die Condenfation ftatt unter dem Cinfluffe von 
Alfalien. Es gentigt, eine Miſchung aus 10 Chin. Benzaldehyd und 900 Thin. 
Wafer mit 20 Thin. Aceton gu verfegen und das Ganze unter Haufigem Um⸗ 
ſchütteln in ca. 10 Thle. 10 procentiger Ratronlauge einzugießen. Die Reaction 
beginnt fdjon in der Kälte und wird durch gelindes Erwärmen beendet. Wis 
Hauptproduct entfteht Mtonobengylidenaceton, während fic) zugleich eine fleine 
Menge der Dibenghlidenverbindung bildet. Das erftere entfteht faft aus 
ſchließlich, wenn man nidjt erwiirmt und ftatt deffen die Miſchung zwei bis 
drei Tage ſich felbft überläßt. 

Ganz ähnlich wie gegen Aceton verhält ſich Bengaldehyd auch gegen 
Brengtraubenfuiure%). Sättigt man ein abgekühltes Gemifd von gleichen 
Molefitlen beider Körper mit Salzſäuregas und läßt es einige Tage gut ver: 
ftopft ſtehen, fo vollzieht fid) die folgende Reaction: 

C,H, — COH + CH, —CO—C0,H= 
H,O + C,H, —CH=—CH —CO—CO,H. 

Das Product entfpricht dem WMtonobengylidenaceton und ift die Cin- 
namplametfenfaure, deren Nitril aud) dure Einwirkung von Zimmtſäure⸗ 
chlorid auf Cyanfilber erhalten werden fann 3). 

Der o- Nitrobengaldehyd ift dhnlider Condenfationen fahig wie der 
Benjaldehyd. Cr giebt o-Nitrocinnamylameifenfaiure*) unter den: 
felben Bedingungen, welde zur Bildung der Cinnamylameifenfiure führen: 


1) Ber. d. deutſch. chem. Gefellfd. 1881, 350, 2460, 2468. Siehe aud 
Schmidt, ibid. 1881, 1460. — 2) Claifen und Claparéde, ibid. 1881, 
2472. — 3) Claifen und Untweiler, ibid. 1880, 2123. — 4) Badiſche Anilin- 
und Godafabrif. Patentanmeldung vom 23. Febr. 1882. Der Vorgang ift in aller 
neuefter Seit von Baeyer (Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 188%, 2862) näher 
unterjudt worden. 
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con 
4+ CH, —CO - 00, — 
NO, 


C 
H,O + CoH 
NO; 


Diefe Säure nun geht mit ausnehmender Leidhtigteit in Indigblau itber. Es 
geniigt, eine gefittigte Sodalöſung bei gewöhnlicher Temperatur 24 Stunden lang 
darauf einwirken gu laſſen. Wud) durch kauſtiſche Allalien oder alfalifde 
Groen wird die Umwandlung bewirlt. Sie vollgieht fid) nach der Gleichung: 

CH=CH —CO—CO,H 


Hy 
\yo, 
o-Ritrocinnamylameifenfaure Sndigblau Dralfiure 

Aud) aus o-Mitrobenzaldehyd und Aceton kann Indigblau 
erhalten werden, und gwar direct durch Einwirkung verdiinnter Natronlauge auf 
tine Mifdung der beiden Kirper'). Der Vorgang entſpricht der Gleidjung: 


H=CH —CO—C0O,H 


= Cic Hio Ns O⸗ 4 2 C, Hy On 


ad 
NO, 


o⸗ Ritrobengaldehyd Aceton 
Ci¢ Hip Nz O, + 2C,H, 0; + 2H, 0 
Indigblau Eſſigſaure 
Baeyer? hat in einer Abhandlung, welche leider yu ſpät erſchien, um 
hier noch eingehend berückſichtigt zu werden, gezeigt, daß dieſe Umſetzung in 
jwei Phaſen verläuft, deren erſte jedoch dem Verhalten des Benzaldehyds nicht 
völlig entſpricht, nämlich: 


foou 
lL GH< — +CH;—CO—CH, 
NO, 
CH(OH) — CH, —CO— CH, 
= OOM Lo 


IT. 6 és 


N 0, 
= Cy Hip Nz Og + 2 C, H, O; + 2H, 0 
Das Hier formulirte Zwiſchenproduct geht durch Wafferabfpaltung leicht 
in o-Nitrocinnamyl(methylfeton 
CH=—CH—CO— CH, 
CHC 


NO, 
ber, dieſes giebt aber auffallender Weife fein Sndigblau. 


1) Badiſche Aniline und Sodafabrit. — %) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1882, 
2356. 
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Nad) einer Patentanmelbung der Hidfter Fabrif') wird das umge⸗ 
kehrte Verfahren eingefdlagen: Es wird guerft Acetocinnamon dargeftellt, 
diefeS in die Orthonitroverbindung übergeführt und aus legterer durch die 
Cimvirfung von Alfalien Indigblau erhalten. 

Aud durch Condenfation mit Acetaldehyd fann Nitrobengaldehyd in 
Sudighlau iibergefithrt werden, wahrſcheinlich unter gleichzeitiger Abſpaltung 
von Ameiſenſäure: 

COH 
2; HC 4. 2CH, — CO— H=C,,H,,N,0, 4 2CH, 0, + 2H,0. 
NO, 


Die hier mitgetheiltes Reactionen laffen fid) aud) auf die Homologen 
des o- Ritrobengaldehyds ansdehnen und fithren fo zu den Homologen 
deS Indigblaus. Insbeſondere hat man den Methylindigo dargeftellt; 
bas Verfahren ift von der Hid iter Fabri! Farbwerle, vormals Meifter, 
Lucius und Brüning patentirt worden”). Vom Metaorylol ang ſtellt 
man den m-Loluylaldehyd (1,3) C,H,.CH;.COH bar, welder beim 

; COH8 (1) 

Nitriren reichlich Orthonitrotoluylaldehyd, Os Hs CHC 

NO, (2 

liefert. Diefer wird dann durch Aceton und Natronlange in den nrethylirten 

Indigo verwandelt. — Gang kürzlich haben ferner Tiemann und Ludwig’) 

B«Nitromethylmetorybengaldehyd, CoH, . NO, . (OCH;)COH 

(Schmelgpuntt 82°) durd) Einwirkung von Aceton und Natronlauge in einen 

blauen, dem Indigo ähnlichen Farbftoff übergeführt, wahrſcheinlich ein metho: 
rylirtes Indigblau. 

Wefentlich abweidend von den vorftehend befprodjenen Methoden ift ein 
Verfahren allerneueften Datums, weldjes den Gegenftand eines, augenblidfid 
nod) nicht durch Druck verbffentlidjten deutſchen Patentes der Badifden 
Aniline und Sodafabrif bilbet. Das Cigenthiimliche deffelben ift, dak 
e6 im Gegenfage zu den übrigen nicht von Nitro⸗, fondern von A mido- 
verbindungen audsgeht, und gwar vom o- Amidoacetophenon, 


Jo — CH; 
CH a ober dem o-Amidophenylacetylen, 
2 
C, Ay 4 Das Verfahren ift kurz folgendes *): 


2 
Die Acetylverbindungen von o-Amidoacetophenon, 
. ,CO—CHs; C=CH 
Cs HC bezw. o = Amidophenylacetylen, Cs Hy 
NH (C,H; 0) N H (C, H, 0) 
werden durch Brom (flüſſig ober als Dampf) in der Kälte in eine Additions⸗ 
verbindung itbergefithrt, weldje beim Aufldfen in talter concentrirter Schwefel⸗ 


1) 23, März 1882, — 2) Anmeldung vom. 1. Juli 1882. — 5) Ber. d. deutjd. 
dent. Geſellſch. 1882, 3055. — 4) Privatmittheilung. 
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fiure unter Bromwwafferftoffabfpaltung eine neue, farblofe, fryftallificbare Ver- 
bindung liefert. Diefe löſt fich in verdünnter, ſchwach überſchüſſiger Natronlauge 
fangfam in “der Kälte, fchnell beim Erwärmen, gu einer gelben Fliffigteit, 
weldje Legtere fic) beim Schütteln mit Luft unter reichlicher Abſcheidung von 
Indigblau entfirbt. 

Man fann aud) direct die Amidoverbindungen in fdpwefelfaurer Löſung 
mit Brom behandeln und dann überſchüſſige Natronlauge zufegen. 

Nähere Angaben über den Verlauf de8 Procefjes und die Matur der inter © 
mediär gebildeten Verbindungen fehlen bis jest. Da anſcheinend aus Amido⸗ 
phenylacetylen und Amidoacetophenon diefelbe Bromverbindung gebtldet wird, 
fo dürfte dieſer Additionsproceß in den beiden Fallen wohl mit Wahrſchein⸗ 
lichkeit den folgenden Gleichungen entfpredjen: 


C=CH Jo Br= CHBr 
C,H, + Brg. — Ce H, 
\NH, \NH; 
foo CEs /obr = CH Br 
CoH + Bre = CoH + Hy O. 
NH, NH, 


Die Vromverbindung, CyH,N Bry (deren Forme! aber bisher nur Ver- 
muthung des Verfaffers ift), tinnte dann unter Mitwirkung des Gauerftoffs der 
Luft und ohne Rückſicht auf das oben erwähnte tryftallinifdje Bwifchenproduct, 
auf folgende Art in Indigblau übergehen: 


2 C; H, N Br. — 4 HBr + 0, — Cig Hio Ne Oo. 


Die bisher mitgetheilten Unterfudjungen haben infoweit Lidt über die 
Rirper der Indigogruppe gebracht, dak man fic) von der Conftitution der wid- 
tigften Glieder derfelben eine ziemlich beftimmte BVorftellung bilden konnte. 
Ueber den Farbftoff felbft war freilich dad legte Wort nod) nicht geſprochen und 
ift es aud) Heute nod) nicht. Aber aud) unter den einfacher conftituirten Glie- 
bern der Gruppe befand fic) eines, deffen Forme! ftreitig war: bas Sfatin. 
Zwei Anfidjten itber ſeine Conftitution ftanden fid) nahezu als gleich⸗ 
beredhtigt gegenitber ; fie fanden ihren Ausdrud in den Formeln von Kefulé (1) 
und von Baeyer (II): 


I. II. 
0 — 0 
1 | 
CHAS / C,H, 
NH’ \na’ 


Die allerneneften Arbeiten Bayer’s 1) haben die Entfcheidung gebracht, 
freilich in einer gang unerwarteten Weife: Weder I nod) II entfpricht der wahren 


1) Baeyer und Oelfonomides, Beridte der deutſchen chemiſchen Geſellſchaft 
1882, 20938. 
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Conſtitution des Iſatins. Die letztere wurde erſchloſſen durch die Entdedung 
von Eſtern des Iſatins. Dieſelben bilden ſich auf dem gewöhnlichen 
Wege, durch Einwirkung der Alkyljodüre anf Iſatinſilber, find aber fo unbe⸗ 
ſtändig, daß ihre Darſtellung und Iſolirung nur unter Befolgung gewiſſer 
Vorſichtsmaßregeln gelingt. Vom Iſatin ſelbſt wurde zunächſt nur der Methyl⸗ 
efter, Cz H. (OH,) NO- dargeſtellt; dagegen mehrere analoge Derivate des 
Brome und des Dibromiſatins: C,H, Br(OH,)NO,, C,H; Br(C, Hs) N Oz, 
C; H, Br (Cy Hy) NO,, Cy Hy, Br, (C, H;) N Og. — Die Wlfylefter des Iſatins 
und ſeiner Bromderivate find rothe kryſtalliniſche Verbindungen, welche ſehr 
leicht in eigenthümliche, als Sfatoide bezeichnete Condenſationsproducte über⸗ 
gehen; fo verwandelt ſich Methyliſatin allmälig ſpontan in Mtethylifatoid, 
Ciz7 Hig Ng Og welches durch Vereinigung von 1 Mol. Iſatin, Cs H, NO, und 
1 Mol. Methylifatin, Cs H. (OH,) NO, entftehen fann. Wm meiften bemer- 
fendwerth ift aber da8 BVerhalten diefer Efter gegen Alkalien. Schon tn der 
Kälte werden fie von diefen verfeift, darauf aber findet ſogleich Wafferaufmahme 
ftatt unter Bildung von ifatinfaurem, bezw. bromifatinfaurem Salz. Dieſer 
Proceß ift von einem merbwiirdigen Farbenwedfel begleitet: Die Gubftan; 
wird guerft violett, dann gelb. Diefes rührt daber, dag der Proceß in zwei 
Phaſen verläuft, welde befonders beim Aethyldibromifatin näher verfolgt wurden 
und ihren Ausdrud in den folgenden Oleidungen finden: 


I. C,H, Br, (C, H;)NO, + KOH =C,H,.0H + C,H, Br, KNO, 


Wethyldibromifatin Dibromijatinfalium. 
fo —COOK 
If. C,H, Brg KN O, +. Hg Oo= Os H, Br, KNO, C,H Bric 
NH; 
Dibromijatinfalium Dibromifatinjaures 
Ralium 


Aus dem dibromifatinfauren Kalium ſcheiden Säuren die frete Oibrom- 
iſatinſäure ab, weldje dann, entſprechend ber Sfatinfliure, fic) von felbft in 
Dibromifatin verwanbelt, 

Die auerordentlicje Leichtigheit, mit welcher die Alkyle ans den Eſtern 
des Iſatins abgefpalten werden, fteht in einem auffallenden Gegenfage yu dem 
Verhalten feiner Acetylverbindung. Diefe wird ourd) die Einwirkung 
der Alfalien in dev Kälte nicht verfeift, fondern fie geht unter Wafferanfnahme 
in acetylifatinfaures Gals über: 

J O—COOSa 
C,H,(C,H,0)NO, + NaHO = CH Na(OHONNO| CK | 
NH(C,H;0) 

Erſt beim Rochen mit Wali tritt die Spaltung in effigfaures und ifatin- 
ſaures Salz ein. Wcetylbromifatin, C,H; Br(C,H,0)NO,, verbilt 
fid) analog. 

Das Acetylifatin fann nur die Formel 

fo CO 


C 
TANGO) 
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haben, denn fein Uebergang in Acetyliſatinſäure kann nur nad) der Gleichung 
{9 — C0 CO—COOH 


o= C, Hi 
N(C, H; 0) N H (C, H; 0) 
erfolgen. 

Der Umſtand, daß die in den Eſtern des Iſatins enthaltenen Alkyle ſo 
überaus Loder gebunden find und viel leichter abgefpalten werden, ald die Acetyl⸗ 
gruppe aus dem Acetylifatin, ift aber mit der Annahme unvereinbar, daß den 
erſteren eine dem letzteren entfpredjende Gonftitution gulommt. In der That 
fonn Methylifatin nidt 

on’ > co 


7 
maa 
fein, da in einem ſolchen Molekül die Methylgruppe fefter figen follte als bad 
Acetyl; wie ja Aethylamin weit beftiindiger ift als Wcetamid. Das Aethyl 
fann vielmehr nur an Sauerſtoff gebunden fein, und damit ijt ſowohl die 
Kekulé'ſche als die alte Baeyer'ſche Forme! befeitigt, Es find nun nod 
drei Formeln möglich: 
CO—C.OH C(OH)—CO 


I. CoH, 4 I. CoH L 


Baevher verivirft II. und IIL, fo daß nur die Formel I. übrig bleibt. Nad) 
diefer erfdjeint das Sfatin, wie bet der Refuls’ fdjen Formel, als ein inneres 
Anbydrid der Iſatinſäure, aus ber es ja aud) fo leicht entfteht; aber die 
Wafferabfpaltung bei feiner Bilbung muß in anderer Weife erfolgen. In der 
That fann man fie fid) auf zweierlei Art vorſtellen: 


CO—i0H 00 - 00 
I. OH  --! =-—H,O = OH, / 
NH NH’ 
po —R /89 68) 
II Cs Hse JD —H,0 = — —E BAN 
NiH_ 


Die Bfatinbilbung enti der zweiten Gleichung; dad Wethylifatin 
ift dann: 
Jo — C(0C, H;) 


GH 

Ließe ſich aud) die erfte Gleidung verwirflidjen, fo müßte fie gu etnem 
ifomeren Sfatin fiihren. Es muß vorläufig dabhin geftellt bleiben, ob ein ſolches 
exiſtenzfähig ift. Dod) fennt man feine Acetyloerbindung: 
62° 


C,H, 
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CO —- 00 


CHK 7 
N (C, H; 0) 
weldje, wie oben angefiihrt, nichts anderes ift, als das längſt befannte Acetyl. 
ifatin. Das Acetylderivat des eigentlidjen Sfatins: 
96 OC Hs 0) 
Ce. I. 
N 


wire mit jenem ifomer, ift aber bis jegt nicht erhalten worden. 

Die Bildung des Acetylifatins aus dem gang anders conftituirten Iſatin 
erklärt fid) durch eine intramolefulare Umlagerung, von deren Mechanismus 
man fid) aber leicht eine Vorftelung machen fann. Der Uebergang des Satine 
in Sfatinfiure fann nämlich in zwei Phaſen gerlegt werden: 

CO— C(OH) /&9—COH)s 
C,H H,O = C,H ⸗ 
6 *\y Lo + 2 6 "\y H J 


NH, 

Bei Anwendung von Effigfiureanhydrid addict ſich daffelbe wie Waſſer, 

aber der Proceß bleibt bei der erften Phaſe ftehen: 

CO—C(OH) O,H,0. CO —C(0H)(00, 5, 0) 
< + ge Kh 


C,H, 0” no H, 0) 
al) CO 
= C,H \ 4 + C,H,0. OH. 
N(C,H; 0) 


CoH, 





Diefer Auffaffung entſprechen bie Cigenfdjaften de8 fogenannten Acetyl 
ifating, weldjes zwiſchen Sfatin und Iſatinſäure fteht: es befigt nicht mehr di 
rothe Farbe des Iſatins, zeigt auch nidt die große Reactionsfähigkeit deffeld 

Sehr einfad) geftaltet fic) nun aud) die Beziehung zwiſchen Iſatin 
Glorid und fatin, weld) erfteres aus dem legteren durd) die Einwirkung v 
Phosphorpentadlorid erhalten worden ift. Der Vorgang ift nichts ald di 
gewöhnliche Subftitution von Chlor gegen Hydroxyl: 

foo- C(OH) co — CCl 


C, A + PCI = CHC wa + PCl],0 + HC. 


Das Sfatindlorid hat demnach eine dem Iſatin entfpredende Conftitut 
und hierdurch erklärt fic) dev frither ſchwer verftindlide Umftand, dag es 
dieſes roth gefirbt und duferft reactionsfibig iff, — Aud Act hylifate 
und Sfatindlorid befigen eine analoge Utomgruppirung : 
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/00- 0 —— 


C⸗ —8 xf und CG, H, 


Dem entſprechend zeigen fie aud dad gleiche Verhalten gegen Reductionss 
mittel, durch welche beide ſehr leicht in Indigblau itbergefiihrt werden. Da 
Iſatin ſich nicht fo verhiilt, fo berubt die Indigobildung, wie Baeyer fic 
ausdrückt, offenbar anf einer Feſtlegung dex Hydroxylgruppe entweder durd) 
Erſatz mittelft Chlor oder durch Aetherificirung. 

Cintge Bemerfungen erfordert nod) die Bildung des Diorindols, des 
CrindolS und bes Hydroifatins durch Reduction des Iſatins. Hilt 
man an der bis jest angenommenen Formel für das Dioxindol feft, fo kann 
man fic) denfen, daß feine Bildung aus Sfatin von einer ähnlichen intra- 
wolefularen Umlagerung begleitet ift, wie fie beim Uebergang von Iſatinſäure 
in Sfatin angenommen werden ntug, alfo: 


CO—C(OH) /© HOH) — COR): 
Ce MWY ⸗ + H, + H,0 = O, By H 
Satin 
CH(0OH) — C(OH), /fHOH)— CO 
Cg BK ; = HO +GHC 
Diozindol 


Die weitere Reduction zu Oxindol bietet dann feine Schwierigkeiten: 


HOD CO 


CH, —CO 
Ce Hy, + H, = H,0 + CHC vA 
NH 


Diozindol Drindol 

Man finnte aber aud) geneigt fein, dem Diozindol, weldjes ja ein inneres 
Anhydrid der o-Amidomandelfinre ift (f. 0.), eine dem Dfatin ent: 
ſprechende Formel zuzuſchreiben, und feine Conftitution und Bildung aus der 
genannten Säure durch die folgende Gleichung auszudrücken: 
CH(OH)— COOH 2H (OH) — COOH) 
6 * ttt— -HOo E 

. N 
Die Reduction des Sfatins gu Diozindol wäre dann leicht verſtändlich: 
CO—C(OH) CH(OH)— C(O) 
Cy HX 


x⸗ +H, = Cs re a 


Wahrſcheinlich wire dann auch im Ozindol die iſatinartige Atomverkettung 
angunehmen und ſeine Bildung aus Dioxindol nad der Gleichung 
//CH(OR) — C(OH) /o Ha — C08) 
C.H = H 
6 Ay + H, =H,0 + Cg WA 
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aufgufaffen. — Dod) ift die Frage nad) der Conftitution des Dioxindols und 
des Orindols bisher auf dem Wege de8 Erperimentes nod) nicht entfdjieden. 

Was das Hydroifatin betvifft, fo läßt fich ber ſeine Conftitution und 
Bildung beftimmtes nicht fagen, da der Körper gar nicht analyfict werden konme. 
G8 ift aber nicht unwahrſcheinlich, daß er mit dem Dtorindol iſomer tft und 
daß feine Bildung aus Sfatin entſprechend der Gleichung 


CO — C(0H) CO — CH(OB) 
Ce HC + H; = OG, nC 
Iſatin Hydroiſatin 


vor ſich geht. Dieſe Auffaſſung würde es leicht erklärlich machen, daß dai 
Hydroiſatin mit fo großer Leichtigkeit durch Orydation wieder in Iſatin über⸗ 
geht. Die Iſatinformel Kekulé's bot dem Verſtändniß dex Hydroiſatin⸗ 
bilbung erhebliche Schwierigkeiten. 

Sehr beachtenswerth iſt es ferner, daß die neue Iſatinformel die Beziehung 
des Iſatins gum Carboſtyril, dem inneren Anhydrid der o⸗Amidozimmt⸗ 
faure, in klarer Weiſe gum Ausdruck bringt. Friedlander und Oſter— 
mater!) haben nämlich kürzlich das Carboſtyril in Iſatin übergeführt und 
zwar durch Orydation mit Kaliumpermanganat in alkaliſcher Löſung. Tie 
Conſtitution des Carboſtyrils leitete man frither von der o⸗Amidozimmiſäure: 
Jou =CH— COOH 
Ce Hi 

NH, 
genau fo ab, wie die bes Iſatins von der Iſatinſäure. Demnach erhielten 
Carboftyril und Sfatin die analogen Formeln: 


CH—CH—CO CO—CO 
CHAK C. Hy / 
NH 
Carboftyril Sjatin 


Nun ift aber vor kurzem in Baeyer’s Laboratorium der Nachweis ge 
führt worden, dak bas Carboftyril ein Ory dinoltn fei 2), und biernad wor 
bie Bildung eines Körpers von der dem Sfatin damals gugefdriebenen Cons 
ftitution aus Carboftyril ſchwer verſtändlich. Die neue Sfatinforme! bat den 
Bufammenhang zwiſchen den beiden in fo naher genetiſcher Begiehung ftehenden 
Verbindungen wieder hergeftellt: 


CH=CH — C(OH) cO— C(OH) 
CoH CHA 
N 
Carboftyril ° Iſatin 


Die neueſten Arbeiten über Iſatin und Carboſtyril haben gezeigt, daß die 
Abſpaltung von Waſſer aus o⸗-Amidoſäuren auf zweierlei Art geſchehen fann, 


1) Berichte der deutſch. chem. Geſellſch. 1881, 1920. — %) Friedlander um 
Oftecmaier, ibid. 1881, 1916; 1882, 382; Friedlander und Weinberg, 
ibid. 1882, 1421, 2103. | 
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und dag demgemäß zwei Arten von Anhydriden entftehen können. Vertreter 
ber einen Klaſſe find das Iſatin und das Carboftyril. Baeyer begeidnet 
diefe Verbindungen als Lactime. — Der anderen Mlaffe witrde das hypo- 
thetifdje ifomere Sfatin angehiren, welches in der Form ſeines Acetylderivates 
befannt ift. Diefen Verbindungen hat Baeyer den Namen Lactame ge- 
geben. Beide Klaſſen gehören gu den lactonartigen Körpern, fie find innere 
Anhydride von Amidofiiuren. Aber die Waffecabfpaltung zwiſchen der Amid- 
und der Carboxylgruppe findet bei den Lactamen gwifden dem OH des 
Carboryls und einem Wafferftoffatom bes Amids ftatt unter Bilbung einer 
Gruppe 

—CO 

ts 

Die Bildung der Lactime dagegen beruht anf Wafferabfpaltung zwiſchen 

dem CO de8 Carboryls und beiden Wafferftoffatomen des Amids und fie find 
charakteriſirt durch bie Gruppe 


Ob Oxzindol und Diozxindol gu den Lactamen oder den Lactimen gu zählen 
find, kaun erft durd) weitere Unterfucjungen feſtgeſtellt werden. 


Endlid) ift von theoretifdjen Wrbeiten itber die Körper der Sndigogruppe 
nod) eine fehr merfwitrdige, gang kürzlich von O. Widman 4) ausgeführte 
Shyuthefe bes Fndols gu erwähnen. Als Ausgangspuntt fitr dtefelbe 
diente ber Cuminaldehyd (Cuminol): 


Wird derfelbe gelinde oxydirt, fo liefert ec Cuminſäure: 


Ye OOH 
Cs BA A fe ii; 


\cu, 


Diefe nun wird durd) Oxydation mit Kaliumpermanganat in Oxypro⸗ 
pylbenzosſäure: 


1) Berichte der deutſch. chem. Geſellſch. 1882, 2547. 
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verwandelt 1), und Legtere gerfillt durch die Einwirkung von Salzſäure im 
Wafer und die ungefittigte Bropeny(benzosfiure 2): 


COOH /eoor 
CoH CH; — H.o ='GHX CH 
(OE No 
CH, ‘NCH; 
Wie Widman gezetgt hat, verhilt fid) Nitrocuminaldeh yd: 
COH 
C.,H,;—N 0, 
CN 0s OH 
CH<on, 


volfommen analog dem Cuminaldehyd. Cr wird durch Orydation in Nitro- 
cuminfdure, C,H; (N0O,)(C; H;)(CO,H) verwandelt, welche burch Kalium⸗ 
permanganat Nitroorypropylbengodfiure, CsH;(NO,)(CsH, .OH)(CO,H) 
liefert. Legtere — weldje auch direct durch Oxydation des Ritrocuminaldehydes 
mit Raltumpermanganat erbalten werden fann — geht dann, genau entipredend 
der nidjt nitrirten Säure, beim Erwärmen mit Salzſäure in Nitropro— 
penylbenzosſäure itber: 


CO, H CO, H 


OH CH, — H, 0 — Ce Hs—NOsc 4, 


CH, NcH, 


Die Mitropropenylbengosfinre aber ltefert durch Deftillation mit Salt 
Indol: 


Cio Hy NO, + Ca0 =C, HN4 CaCO; + CO + H,0. 


Nachdem im Vorftehenden der Verlauf, weldjen die Unterfudjungen über 
bie Körper der Gndigogruppe genommen haben, gefdhildert worden tft, wird es 
zweckmäßig fein, dieſe Verbindungen mit den jest als wahrſcheinlich geltenden 
Conftitutionsformeln itberfidhtlid) gufammenguftellen. 

An der Spike der gangen Gruppe fteht bas Indol. Diefes fann, wie 
wir faben, alé eine Combination eines Benzol⸗ und eines Pyrrolreftes betradhtet 
werden, denen zwei Rohlenftoffatome gemeinfam find. Cs ftellt fich nad) diefer 
Auffaffung dem Naphtalin und dem Chinolin an die Seite, ba erftered 
ja allgemein als ene BVerbindung zweier Benjzolrefte, legteres aber als Bers 
cinigung eines Benzol⸗ und eines Pyridinreftes betradhtet wird: 


1) Ridard Meyer, Ber. dv. deutſch. chem. Geſellſch. 1878, 1288. — 
2) R. Meyer und J. Rofidi, Ibid. 1879, 1790. . 
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H H H 
° ON PN 
HC CH C C CH 
ll | | I — 
HC CH HC C C 
\ 7 Xo/ \oZ 
H H H 
Bengol Raphtalin 
H H 4H 
° PN PS 
“LoL sae 
HC CH HC C CH 
\ x7 \o/ \yZ 
H 
Pyridin Chinolin 
H H H 
aN ON ZS 
HC HC C 'SH 
| | I |! 
HC——-NH C——_NH 
Qo 
H 
Pyrrol Indol 


Die Kirper der Indigogruppe ſtellen fic) dann als Indolderivate folgender⸗ 
maßen dar: 


CH=CH 
Ce Hy / 
NH’ 
Indol 
CoH CHC CoH, 
NH NH. N(NO) 
Indorxyl Aethylindoxyl Aethylindoxylnitroſamin 
/00 =C — COOH /© OCH) = 0 — COOH 
C,H, C,H, 
eae \na 
Indoxyljäure Aethylindoxylſäure 
CHL 7 
Nw a’ 
NH 


Indoranthinſaureeſter 
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CO—C—COOC,H; 
CH | 
Iſatogenſäureeſter 
{oa — 00 CH, — C(OH) 
Cs Hy / oder vielleicht C,H 
6t \y H/ ch oi N 
DOrindol 
J HOH) — CO CH(OH) —C(0H) 
C,. Hy oder vielletht C,H ¢ 
Aw a 6 Hy 
Dioxindol 
CO — C(OH) CO — C(OC_H;) /60 — CCl 
Cy ne ⸗ —X GH’ A 
N 6 444 \y Lf 
Iſatin Aethyliſatin Iſatinchlorid 
CO- 00 /00 — CH(OH) 
Ce Hy N a Ce Hi ꝰ (?) 
(C, H, 0) NH 
—*6 Hydroiſatin 
OO - COOH 
CH 
NH 
Iſatinſäure 
CcCO—C—C—CO 
CHK “1 I Dod 
—0O O—N 
Diifatogen 
o——_———————-0 O 0) 
c me ‘ | 
—CH—CH— wah ts C= 
Ce ERG | 7 \ ew ee / rN Ne n. 
x/ licher NH 
Indigblau N ndigblau 
OH OH OH OH 
| | 
C— a eo —Q oder Joao C= 
Ce Hac | — 0 Hy wahre CH S\N H. 
/⸗ \N ſcheinlicher NH NH 
Indigweiß Indigweiß 
Cc=C—C= 
Ce Hy 6 Hy 
NO, NO,” 


o-Dinitrodiphenyldiacetylen 


'€, H; —C=C—Cc=Cc— C. Hs 
Diphenyldiacetylen 
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Sm Folgenden fei nod) bas Widhtigfte liber die Bildungsweiſen und 
Cigenfdhaften diefer Körper kurz zuſammengefaßt: 


Indol, C,;H,N, wurde erhalten durch Deſtillation von Oxindol über 
erhitzten Zinkſtaub, oder andy durch directe Reduction des Indigblaus 4); ferner 
ſynthetiſch durch Erhitzen von o⸗Nitrozimmtſäure mit Kali und Eiſenfeile?), 
beim Durchleiten der Dämpfe von alkylirten aromatiſchen Aminen — beſonders 
des Didithyl-o-Loluidins — durch eine glühende Röhre *), und bei der Deſtil⸗ 
lation ber Nitropropenylbenzosfiure mit Ralf 4). — Das Indol bildet 
fi) ferner bet der Pankreasfäulniß ber Albuminate, fowie, neben 
Sfatol, beim Schmelzen derjelben mit Acwlali. Der erftere Proceß fann am 
beften zur Darftellung bes Sndols benugt werden (Wusbeute etwa 0,5 Proc.) 5). 
Endlid) entfteht Indol beim Schmelzen von Carboftyril mit alt *). 

Das Indol fryftallifirt aus heißem Wafer in glänzenden Blittden von 
einem eigenthiimlidjen, dem Naphtylamin ähnlichen Geruch. Es ſchmilzt bei 52° 
und fledet gegen 245° unter partieller Berfegung; mit Waſſerdämpfen verflüch⸗ 
tigt es fic) leicht. Die Dampfdichte de8 Indols, weldje von Nendi 7) 
beftimmt worden ift, entfpricht der Formel C,H, N. Es ift in heifem Wafer 
ziemlich leicht löslich, leicht in Wlfohol, Aether und Kohlenwafferftoffen. Die 
alfobolifde Ldfung färbt den mit Salzſäure befeudhteten Fidjtenfpan kirſchroth. 
Verdünnte rauchende Salpeterfdure oder angeſäuerte Kaliumnitritlöſung erzeugen 
in einer wäſſerigen Indollsſung einen rothen, aus mikroſkopiſchen Nadeln bes 
ſtehenden Niederſchlag, der fic) in Alkohol unter allmäliger Zerſetzung Lift. 
Das Indol beſitzt nur ſchwach ſaure Eigenſchaften: die Salze werden ſchon 
durch Kochen mit Waſſer zerſetzt. — Mit Pikrinſäure bildet es eine aus Benzol 
im rothen Nadeln kryſtalliſirende Verbindung. — Durch Ojon wird es bet 
Gegenwart von Waſſer partiell in Indigblau übergeführt. — Im thieriſchen 
Organismus wird das Indol in Indorylſchwefelſäure verwandelt. 

CH=CH 
Acetylindol, CH. 0-7 Das Indol läßt fich auffallend 
N — C,H; 0 


1) Baeyer, Liebig’s Annalen 140, 295; Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1868, 
17; Qiebig’3 Annalen, Suppl. VIL, 56. — 72) Baeyer und Emmerling, 
Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1869, 679. — 8) Baever und Caro, ibid. 1877, 
692, 1262. — 4) O. Widman, ibid. 1882, 2547. — 5) Das Aufireten des In⸗ 
dolS bei dex Pankreasfäulniß der Ciweikldrper wurde guerft von Nendi feftgeftellt ; 
Kühne fand dann, dak es aud beim Schmelzen derjelben Verbindungen mit Aeg- 
falt entſteht. Zwar bebaupteten fpiter Engler und Janede, der nah Kühne 
ethaltene Körper fei ein Iſomeres des Indols, weldhes fie Pſeudoindol nannten und 
defen Schmelzpunkt fie gu 85 bis 86° angaben. Nen di geigte aber ſpäter, dak das 
vermeintlide Pſeudoindol eine Miſchung von Indol und Sfatol fei. — S. Nendi, 
Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1874, 1593; 1875, 336; 1876, 299; Journ. praft. 
Chem. 17, 97; Aühne, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1875, 206; Engler und 
Sanede, ibid. 1876, 1411, 1414; Salkowski, ibid. 1876, 408. — *%) Mor- 
gan, Jahresber. d. Chem. 1877, 788. — 7) Ber. d. deutfdh. hem. Geſellſch. 1875, 
1517. 
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Außer direct aus Indigo entſteht Iſatin auch durch Omdation des A mido- 
orinbdol (f. 0.)4): 


CH(NH;) —CO (OF C(O H) 


Ce. H, / + 0— Ce Hy, 
NH” 


Gerner durch Kochen der o-Nitrophenylpropiolfaure mit Altalten*): 


C=C—CO,H CO—C(OH) 
CoH — C0,=C, —* 
NO; —* 


eine in jedem Falle ſehr merkwürdige intramolekulare Umlagerung. Iſatin 
entſteht hierbei in fo reichliche Menge, daß Baeyer dieſe Bildungsweiſe fiir 
die beſte Darſtellungsmethode hält. Beſonders leicht aber entſteht Iſatin aus 
der mit der o⸗Nitrophenylpropiolſäure iſomeren Iſatogenſäure, welche fo un: 
beftiindig ift, dag fie nidjt ifolirt werden fonnte. sft man o⸗Nitrophenyl⸗ 
propiolfdure in concentrirter Gchwefelfiiure, fo erfährt fie offenbar dieſelbe Um: 
lagerung wie ber Efter, und die ſchwefelſaure Lsfung enthält Iſatogenſäure. 
Gießt man diefelbe aber in Waſſer, fo finden fid) nad) einiger Beit reichliche 
Mengen Gfatin darin vor’). — Endlich entfteht Iſatin durch Orydation des 
Carboftyrils8, C,H,NO, mit Raliumpermanganat*). 

Der Schmelzpunkt des Sfatind, welcher erft kürzlich angegeber worden 
ift, liegt bet 200 bis 201°, 

Das Iſatin verhilt ſich wie eine einbafifde Giure. In alter concen: 
tricter Ralilange Lift es fic) mit intenſiv violettrother Farbe unter Bildung 
von Sfatintalium. Durch Bufag von Waſſer oder Erwiirmen bildet fid 
ifatinfaures Kalium, wodurd) die Lofung fic) gelb fürbt. — Das Silber: 
ſalz, C,H, AgN Oy, ift ein rother Niederſchlag. Bu feiner Darſtellung?) 
wird yu einem Gemifd) von eistaltem Wafer und fein gepulvertem Iſatin 
etwas weniger als die berednete Menge Ralilauge und darauf fofort die 
ndthige Menge Silbernitrat hingugefegt. Der entftandene Niederſchlag vox 
Sfatinfilber wird ſchnell abfiltrirt, exft mit Wafer, dann zur Entfernung von 
iiberfdhitffigem Sfatin mit Wlfohol gewafden und im Erſiccator getrocknet. 
Die Bfatinmetalle verbinden fid) mit Ammoniak, C,H, AgNO, . NH;; 
(C; H. NO,⸗). Cu. (NH,),. Letzteres ift ein brauner Miederfdhlag, welder 
durch Fallen einer ammonialalifdjen Sfatinlsfung mit Mupferacetat erhalten 
wird. Durch SGalpeterfiiure wird aus dem Sfatin je nad) der Starke def 
Cingriffes Nitrofalicylfiure, Benzosſäure, Oxalſäure gebildet. Beim Schmel⸗ 
gen mit Kali entfteht Anilin. Sehr lebhaft wird es von Reductionsmitteln 
afſicirt. In falter effigfaurer Löſung wird e8 durd) Binkftaub in das farblofe 
Hydroifatin (CsH,NO,?) verwandelt, weldjes aber durch den Sauerſtoff 
ber Luft wieder zu Sfatin oxydirt wird, fo daß die Löſung bald die dem Leste 


NB. 


1) Baever, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1878, 1228. — 2) Id. ibid. 1880, 
2259. — 8) Id. ibid. 1881, 1742.—‘4) Friedlander und Oftermeier, Ber. d. 
deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 1921. — 5) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 2095. 
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ren eigenthitmlide Farbung wieder annimmt. Durch Kochen wird die Rück 
bilbung des Iſatins befdjleunigt. — Durch Modjen einer wiifferigen Löſung, 
mit Zinkſtaub und etwas Salsfiure ent{teht Diorindol, C,H,NO,; ded 
gleidjen durd) Ginwirfung von Matriumamalgam. Wendet man bei - erfterer 
Reaction weniger Wafer an, als zur Löſung de8 Iſatins erforderlid), oder 
focht man Sfatin einige Beit mit wenig Ciseffig unter Zuſatz von Zinkftaub, 
fo wird Jſatyd, Cie HigN,Oq, gebildet (f. S. 172). Daffelbe wird erhalten 
durch Reduction des Dfatins mit Zink! und Schwefelſäure, mit Schwefel⸗ 
ammonium oder Sodwafferftoff, letzteres bet 100°; erhigt man aber mit Jod- 
wafferftofffdure auf 140°, fo entfteht Sfaton, Sfatodlorin und Ffatos 
purpurin. — Schweflige Säure wirlt auf Satin nicht ein. 

Dagegen verbindct es fic) mit Altalidifjulfiten nad Art der Alde- 
hyde und Ketone"). Die Verbindung geht aber nidjt gang leicht vor fid; 
man fann fie berbeifithren, indem man Sfatin mit den Bifulfitlofungen kocht 
oder durch Abdampfen einer mit ſchwefliger Säure gefiittigten Löſung eines 
ifotinfauren Salzes. Die Verbindungen werden durch Salzſäure in der Kälte 
langſam, ſchnell durch Rochen gefpalten unter Entiwidelung vow ſchwefliger 
Siure und Abfdeibung von Sfatin. Maw fann fie betradjten als Salze 
einer im freien Zuſtande nicht befannten ifatinfdwefligen Säure, 
C;H,NO,.H,S0;. Das Ammoniumſalz, C,H,NO,.(NH,)HSO,, 
bildet blaßgelbe rhombordale Tafeln, welche in kaltem Waffer wenig, leicht in 
heifem löslich ſind — Das Raliumfal;, C,H; NO,.KHSO; + 2H, 0, 
wird in grofen blafgelben Tafeln erhalten, weldje in Waffer ſehr leidt, in 
faltem Alfohol wenig löslich ſind. Durch Phosphorpentadjlorid wird das Sfatin 
in Sfatindlorid, C,H, CINO, verwanbdelt. 


Das Iſatin befigt die Fähigkeit, mit Kohlenwaſſerſtoffen, Phenolen, 
aromatifdjen Aminen Condenfation unter Abfpaltung von Waſſer eingugebhen. 
Vefonders merkwürdig ift fein BVerhalten gegen Benjol bei Gegenwart von 
Schwefelſäure. Werden diefe drei Körper zuſammengebracht, fo bildet fic) in der 
Rilte Sndophenin, ein intenfiv blaugefiirbter Körper. Da im Gegenfage 
hierzu die Condenfationsproducte aus Sfatin und den Homologen des Benjzols 
ungefiirbt find, fo wurde die fehr empfindliche Reaction gum Nachweis einerfeits des 
Sfatin’, anbdererfeits bes Benzols empfohlen. 1/49 mg Sfatin, in der Kälte mit 
Sahwefelfiure und Benzol behandelt, giebt eine intenſiv buntelblane Flitffigteit; beim 
Erwärmen tritt ſchon bei Anwendung von 1/s999 mg eine deutlich griinblaue Fire 
bung ein?). — Diefe Reaction fteht in unverfenrnbarem Bufammenbhange mit 
dem BVerhalten der Phenylglyoxylſäure, CeH;.CO.COOH, welche mit 


1) Qaurent, Gmelin-Rraut, Handbud der organijden Chemie III, 425. — 
)Baevyer, Ber. d. deutfd. em. Geſellſch. 1879, 1311. Wahrend de} Drude’ 
defer Blatter Hat BV. Meyer (Ber. d. deutch. dem. Geſellſch. 1882, 2893) die 
merkwürdige Beobadtung mitgetheilt, daß dem Benzol die Fähigkeit ber Indophenin⸗ 
bildung durch gewiffe Bebandlungen genommen werden fann. €8 fdeint, dab 
teineS Bengol die Reaction gar nicht giebt. Die Sache bedarf nod weiterer 
Wufflarung. 


—— — — çe s k— — 
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Benzol und Schwefelfäure eine ſchön rothviolette Fürbung giebt ). Iſatin if 
ja das Anhydrid der o⸗Amidophenylglyorylſäure. 
CO — C(OCH;)?) 

Meth ylifatin, C, * erhalten durch 48ſtündige 
Einwirkung von Jodmethyl auf Iſatinſilber bei gewöhnlicher Temperatur. 
Durch Extraction mittelſt Benzol und Ligroin wird es von Verunreinigungen 
befreit und durch Kryſtalliſation aus heißem Benzol in großen, rhombiſchen 
Prismen von blutrother Farbe erhalten. Bei 101 bis 102° ſchmilzt es zu 
einer klaren rothen Flüſſigkeit. sft ſich leicht in Benzol, Schwefellohlenfioff, 
Aether und Aceton, etwas ſchwieriger in Alkohol und ſehr wenig in Ligroin 
mit gelbrother Farbe. Von verditnnter Kalilauge wird es langſam mit gelb⸗ 
rother Farbe gelöſt und zugleich verſeift: die Löſung giebt auf Zuſatz einer 
Säure Iſatin. — Das Methylifatin verwandelt ſich ſehr leicht ſchon von ſelbſt 
in ein Condenſationsproduct, das Methylifatoid, Ci, Hiz-N-O., welches 
aus Alkohol in gelben, warzenförmig gruppirten Nadeln kryſtalliſirt und bei 
2190 unter Zerſetzung ſchmitzt. Durch Kochen mit Natronlauge wird Iſatin 
regenerirt. 


<a 00 - 00 
Acetyliſatin, Cy, Hic Cu Durch Koden von Bfatin mit 
C; H, 0) 
Eſſigſäureanhydrid erhalten *). ts bildet, aus Bengol tryftallifict, gelbe, pris 
matiſche Nadeln, welde in Waſſer ſchwer, in Wlfohol leicht Wslich find. Schmelz⸗ 
puntt 141% Wird durch Erwiirmen mit Wafer oder Säuren in Sfatin und 
Gffigfdure gefpalten. Bn falter Natronlauge löſt e8 ſich unter Bildung von 
J —C 0, Na 
acetylifatinfautem Natrium, Ce, Ha ; beim Erwärmen wird 
N H(C, Hy 0) 
legteres in Effigftiure und ifatinfaures Salz zerlegt. 
CO — CCI‘) 
Sfatindlorid, C, HK a entfteht durch Einwirkung vor 


Phosphorpentadlorid auf Sfatin, ganz entfpredjend ber Bildung der Imidchlo⸗ 
ride aus den Säureamiden (ſ. o. S. 959). Es bildet braune Nädelchen, 
welche bet etwa 180° unter Zerſetzung ſchmelzen. Es lft ſich in Aether, 
Alfohol, Ciseffig, heißem Bengol mit blauer Farbe. Beim Stehen an feudter 
Luft zerſetzt es ſich; von Mali wird es wieder in Sfatin verwandelt. Durd 
odwwafferftoff oder Zinkſtaub und Eſſigſüure wird es zu Indigblau reducirt. 
Sm legteren Falle bildet ſich zugleich Indigpurpurin. 


Chlorifatin, C,H, CINO,, wurde von Erdmann und von Laurent) 
durch Cinwirfung von Chlor auf in Wafer vertheiltes Iſatin oder Indigo et: 


1) Claiſen, Ber. d. deutfdh. dem. Gefellfd. 1879, 1505. — *) Baeyer und 
Defonomides, ibid. 1882, 2093. — 8) Guida, ibid. 1878, 585. — ) Baeyer, 
ibid. 1878, 1296; 1879, 456. — 5) Gmelin-Kraut, Organiſche Chemie III, 440. 





| 
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halten. Es bildet orangegelbe, mit Iſatin iſomorphe Prismen. Sein Bers 
halten gleicht dem des Iſatins. Es iſt in Alkohol ſchwer, i in Waffer ſehr 
ſchwer loslich. 


Didlorifatin, C,H, Cl, NO,, bildet ſich zugleich mit dem vorigen. 
Jn Alfohol leichter löslich als dieſes. 


Bromiſatin, Cz H. BrN O,, erhalten aus Iſatin und Bromwaſſer. Es 
iſt dem Chloriſatin ſehr ähnlich. 
OO —- CCl 
Bromiſatinchlorid, CHB fo erhielt Baeyer ganz anas 


log dem Sfatindjlorid durch Cinwirkung von Phosphorpentadlorid auf Bromifatin 
bei Gegenwart von Bengol. Es bildet rothbraune, glänzende Nädelchen, welche ſich 
leicht mit brauner Farbe in heißem Benzol, Alkohol und Aether, fehr ſchwer in 
Rigroin löſen. Schmelzpunkt 255°. Gegen Jodwaſſerſtoffſäure verbilt es ſich 
ganz wie das Iſatinchlorid: es wird dadurch in Bromindigblau übergeführt. 

Methylbromifatin, C,H; Br(C HH) NO,, wird aus Bromiſatin dar⸗ 
geftellt wie Methylifatin ans Sfatin. Es kryſtalliſirt aus der Benzollöſung in 
blutrothen Nadeln. Schmelzpunkt 147%. Es wird von Löſungsmitteln ſchwe⸗ 
rer aufgenommen als Methyliſatin, und geht von ſelbſt in Methylbrom- 
ifatoid (Sdmelzpuntt 230°) über. 

Aethylbromifatin, C,H, Br(C,H,)NO,, unterfchetdet ſich von der 
Methyloerbindung durd) weit größere Löslichkeit. Wus der heifen Benzollöſung 
witd es in blutrothen, langen prismatifden Nadeln erhalten. Schmelzpunkt 
107 big 109°. Durch Alfalien wird es verfeift unter Bildung von brom: 
iſatinſaurem Salz. — Allmälig, Langfamer als Methylifatin, geht e8 in 
Aethylbromifatoid, C,3H),BryNo0, = C,H; Br(C,H; )NO, + C,H,BrNOQ,, 
liber. Schneller geht die Umwandlung vor fid) durch Einwirkung von Effig- 
ſäureanhydrid in der Kälte. Das Aethylbromiſatoid wird aus heißem Alkohol 
oder Aceton in feinen gelben Nadeln erhalten, weldje bet 245° unter Rerfegung — 
ſchmelzen. Es iſt in allen Löſungsmitteln ſchwer löslich. Durch Alkali wird 
es in Bromiſatinſäure verwandelt. 

Sfobutylbromifatoid,C,H, Br(C,H,) NO, + Cz Hy, BrN Oy. Glich 
der Aethylverbindung. Schmelzpunkt 2100. 

Acetylbromiſatin, C,H, Br(C,H,O)NO,, entſteht durch Kochen 
von Bromiſatin mit Eſſigſäureanhydrid. Lange, ſtrohgelbe Prismen. Schmelz⸗ 
punft 170 bis 1720. Bon verditnnter Kalilauge wird es ſchon in der Kälte 
in Acetylbromifatinſäure verwandelt (büſchelförmig gruppirte Nadeln, 
Schmelzpunkt 178 bis 1800). 


Dibromiſatin, C,H, BrgNO., wird am beften bereitet indem man 
cine bet Wafferbadtemperatur gefiittigte Löſung von Bromifatin in Ciseffig mit 
elma dem Ddoppelten ber theoretifdjen Menge an Brom verfegt und damit 15 
bis 20 Stunden erwärmt. Beim Erfalten fdjeidet fic) das Dibromifatin in 
Nadeln ab, die zur. Reinigung am beften in das fdjwerldsliche Kaliumſalz dex 
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Dibromifatinfiure verwandelt werden. — Das Dibromifatin fann aus Alkohol 
umtryftallifict werden; es bildet gelbrothe Nadeln oder Prismen und ift mit 
Sfatin ifomorph. Schmelzpunkt 250°. 

AWethyldibromifatin, C,H, Br,(C,H;)NO,, läßt fic) wegen feiner 
größeren Geftiindigteit leidjter, itbrigens nach analogem Verfahren darftellen, 
wie die Wether de8 Sfatin’ und Bromifatins. Aus Alfohol fryftallifict es in 
blutrothen, kugeligen Aggregaten, welche durch Verluft von Kryſtallalkohol 
ſchnell matt werden. Leichter löslich als Wethylbromifatin,; Schmelzpunkt 87 
bis 890. Fünfprocentige Kalilauge verwandelt es in der Kälte zuerſt in dad 
blauviolette Dibromiſatinkalium und dann in die gelben Kryſtalle des 
dibromiſatinſauren Kalium. 


Nitroiſatin, C; H (NO,)NO,, wurde von Baeyer )) dargeſtellt durch 
Löſen von 1 Thl. Iſatin (in nicht gu großer Menge) in 10 Thln. Schwefel⸗ 
ſäure und langſames Eintragen der berechneten Menge Salpeter in die durch 
eine Kältemiſchung abgekühlte Löſung. Mad) einigem Stehen wird die Fliif- 
ſigkeit auf Eis gegoſſen, wobei ſich das Nitroiſatin in gelben kryſtalliniſchen 
Kornern abſcheidet. Es wird aus Alkohol kryſtalliſirt und dadurch in kleinen 
roſettenartig gruppirten Nadeln erhalten. Es iſt in Waſſer ſchwer löslich, 
leichter in Alkohol. Bei 226 bis 2300 ſchmilzt es, bei höherer Temperatur 
tritt Zerſetzung ein. In Kali löſt es ſich mit rothgelber Farbe unter Bildung 
eines Kaliumſalzes, welches, wie es ſcheint, beſtändiger iſt als das Iſatin⸗ 
kalium. Es liefert wie Iſatin ein Chlorid, welches durch Jodwaſſerſtoff in 
Nitroindigblau übergeführt wird. 

Iſatinſulfoſäure, C,H,NO,.SO,H, entſteht durch Orydation von 
Indigblauſulfoſäure mittelſt Kaliumdichromat und Schwefelſäure?). Es iſt eine | 
wohlcharakteriſirte, ſehr beſtändige, ſtarke einbaſiſche Säure, welche gut kryſtalli⸗ 
ſirende, gelb ober roth gefärbte Salze bildet. Diejenigen der alkaliſchen Erd⸗ 
und ber ſchweren Metalle find in Waſſer ſchwer löslich. | 

Die ſehr gahlreihen Ammoniakderivate des Iſatins find ſchon 
©. 172 fury erwähnt worden. Sie wurden zuerſt von Laurent), kürzlich 
befonders von Gommaruga‘) eingehend ftudirt, da fie aber auch heute weder 
ein directes techniſches Intereſſe befigen, nod) in der Gefchidjte dex Indigo⸗ 
ſyntheſe eine erhebliche Rolle gefpielt haben, fo muß Hier diefer Hinweis ge- 
nitgen. (©. itbrigen’ ©. 963 Anmerfung.) Auch mit organifden Bafen ver: 
binbet ſich das Sfatin 5). 

Bon den Reductionsproducten des Ffating ift hier nod tury 
zu erwähnen: 

Hydroiſatin, wahrſcheinlich CSH,NO,. Es wurde von Baeyer?) 
durch Einwirkung von Zinkſtaub auf eine eſſigſaure Iſatinlöſung erhalten 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1879, 1312. — 2) G. und A. Schlieper, 
Liebig's Annalen 120, 1.—%) Gmelin-Kraut, Organiſche Chemie III, 472 Ff. — 
4) Liebig's Annalen 190, 367; 194, 85. — 5) 9. Schiff, ibid. 144, 45. — 
6) Ber. d. deutſch. Hem. Geſellſch. 1879, 1309. 





Iſatinſäure. 1003 


(ſ. S. 998), iſt aber ſehr unbeſtändig und geht mit der größten Leichtigkeit 
durch Orydation wieder in Iſatin über. Das Hydroiſatin iſt nicht iſolirt 
worden. 

Iſatyd, Cig His No Ou, f. ©. 172 und 999. 


Sfatodlorin, C3, Hꝛ. N. O,, Sfaton, Cys H,,N,O,, und Sfatopurs 
purin, Cas Has N. O,.. Wird 1 TH. Bfatin mit 5 Thln. Bodwafferftoff, 
ſpecif. Gew. 1,4, auf 140° erhigt, fo bilden fic) nad) Schitgenberger) die drei 
genannten Körper, weldhe durch ire ungleiche Löslichkeit in Alfohol und Aether 
getrennt werden finnen. Das Iſatochloron bildet eine ſchwarzgrüne amorphe 
Maffe, weldhe fic) beim Schmelzen zerſetzt. Es ift in Alkohol, Aether und 
Eſſigſäure unldslich; Loft fic) aber auf beim Erhitzen mit Natronlauge und 
Zinn und giebt eine farblofe Löſung. Aus letzterer ſcheidet Salzſäure weife 
Flocken aus, die fic) an der Luft allmilig wieder grin firben. — Das Iſa⸗ 
ton froftallifirt aud Alfobol in feinen, gelblich weifen Nadeln. Es ift in 
Alkohol ziemlich löslich, in Aether unlöslich — Bfatopurpurin fryftallifict 
aus Eiseſſig in ſehr feinen dunkelrothen Nadeln, die beim Trocknen violettroth 
werden. Durch Zinn und Natronlauge wird es in ein farbloſes Reductions⸗ 
product übergeführt, das durch Oxydation wieder Iſatopurpurin giebt. 


CO— COOH 
Isatins&éure, o-Amidophenylglyoxylsiure, CHC 
NH, 
Satin geht, wie oftmals angefithrt, durd) Cinwirfung von Wllalien unter Auf⸗ 
nabme von Waſſer in ifatinfaures Salz über. Synthetiſch ift die Iſatinſäure 
erhalten worden durch Reduction der o⸗Nitrophenylglyoxylſäure mit Natron- 
lauge und Gifenvitriol 2). Durd) Berlegen des Bleiſalzes mit Sdhwefelwaffer- 
ftoff und Berdunften dex Lofung im Vacuum fann die Bfatinfiiure iſolirt 
werden (jf. S. 172). Gie ift aber fehr unbeftiindig, indem fle mit der größten 
Leichtigkeit in Waffer und Iſatin zerfällt: 
CO—COOH CO—C(OH) 
Cs HC —H0+GH¢ 4 . 
NH, NF 

Diefe Berfegung erfolgt augenblidtic) beim Kochen der Löſung. 

Das Kaliumfal;, durch Kochen von Iſatin und Ralilauge bereitet, 
fann im hellgelben Kryſtallen erhalten werden. — Das Bariumfal;, 
(C,H, NOs), Ba, bildet in faltem und heigem Waffer gleich ſchwer lWélide 
Blattden. — Das Silberfalz, CsHgAgNO,, gelbe Priémen. Der 
Theorie nacy kann die Iſatinſäure zweierlei Wlfylderivate geben, 3. B.: 


CO—COOC, H; CO—COOH 
Cs HC und C, HC 
N Hy N H(C, Hs) 
Iſatinſaures Acthyl Aethylijatinjaure. 


1) Jahresber. d. Chem. 1865, 578. — 3) Claiſen u. Shadwell, Ber. 
d. deutſch. chem. Geſellſch. 1879, 350. 
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Das erftere (Akt fich nad) Baeyer und Oekonomides leicht darftellen durd 
Behandlung von ifatinfaurem Silber mit Jodäthyl, wurde aber nicht beſchrie⸗ 
ben. Die Acthylifatinfiiure fonnte dagegen nicht erhalten werden. 

CO—COOH 

Acetylifatinfaure, CoH ftellte Guida!) dar durd 

N H (C, H; 0) 
Auflöſen von Acetylifatin in verdiinnter lalter Natronlauge und Fällen mit 
verdiinnter Gdjwefelfiiure. Sie kryſtalliſirt aus Alfohol in farblofen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 160° In faltem Wafer ift fie ſchwer löslich, leichter in 
Alfohol, Aether und Benjol. Sie ift weit beftiindiger als die Sfatinfaiure, und 
läßt ſich nicht in Waffer und Acetylifatin fpalten. Wird fie aber mit Gal}. 
ſäure gefodt, fo gerfiillt fie unter Abfdeidung von Sfatin. — Bor Gilber- 
und Bleiſalz find weige Fällungen. — Durch Reduction mit Natriumamal⸗ 
gam in effigfaurer Löſung giebt fie Acetyl-o-Amidomandelfiure (Acetyl 
hydrindinſäure): 

(ie 
6 **4 


N H(C, H,0) 
Analog wie Iſatinſäure aus Sfatin entftehen aus den Gubftitutionspro- 
ducten des Sfatins gedhlorte und gebromte Iſatinſäuren; aus der Iſa— 
tinfulfofiiure cine Gulfoifatinfaure. 


Phenylacetylen (Acetenylbenjzol), C,H, —C==CH, wurde zuerſt 
von Glafer?) erhalter, und gwar aus der Phenylpropiolſäure und aus 
Styrol. Erſtere zerfällt ſchon durd) Kochen mit Waffer, leichter und voll- 
fttindiger beim Grbigen auf 120° im Ginne der Gleidhung 

C,H; —C=C—C0O,H = C,H, —C=CH + CO,. 

Am bequemſten erhält man den Kohlenwaſſerſtoff durch trodene Deftilla- 
tion des phenylpropiolſauren Baryums. — Bur Darſtellung aus Styrol 
wird dieſes zunächſt in das Dibro mid verwandelt, und aus letzterem erſt durch 
Kochen mit alkoholiſchem Kali, 1 Mol., ſodann durch Einwirkung deſſelben 
Reagens bet 120° das zweite Molekül, A Br, abgeſpalten: 

C, H; —CH= CH, + Bry — C,H; —CHBr— CH; Br 

C,H, — CHBr— CH, Br — UBr = C,H, —CH—CHBr 

C, Hs —CH=CHBr — HBr = C, H; —C=CH. 

Man fann and) Styrolbromid in Phenylacetylen überführen, indem man 
feinen Dampf über glihenden Ralf leitet?). Dabei bildet ſich gleichzeitig eine 
Heine Menge eines bet 119° ſchmelzenden Körpers. Ferner conftatirte Ber- 
thelot4) die Bildung des Phenylacetylens bet der Cinwirfung von Wafferftof 


1) Ber. d. deutſch. dent. Geſellſch. 1878, 586. — 2) Jahresber. 1868, 409; 
1869, 423; 1870, 558. Liebig's Ann. 154, 150. — §) Radziszewski, Ber. 
dD. deutſch. hem. Geſellſch. 1873, 492. — 4) Jahresber. d. Chem. 1868, 410. 
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auf Styrol bet Rothgluth, und in Heiner Menge bei der Syntheſe des Styrols 
aus Benzol und Aethylen, bei der Bildung von Styrol aus Aethylbenzol auf 
trodenem Wege und bei der Bildung deffelben aus Zimmtil. 

Auf einem ganz anderen Wege erbielt Friedel!) bas Phenylacetylen. 
Acetophenon, CoH, —CO—CH,, wird durch Phosphorpentadlorid in 
bie Verbindung C,H; —CCl, — CH, übergeführt, und dieſe burch Einwirkung 
von ſehr concentrirter alfoholijder Ralilauge bet 120° in Phenvylacetylen ver: 
wandelt : 

C,H; — CCl, — CH; —2HC] = C, H; — C=CH. 

Morgan?) empfiehlt, diefe Reaction zur Darftellung des Robhlen- 
wafferftoffs gu benugen. Das Rohproduct aus Acetophenon und Phosphor- 
pentadjlorid wird mit Waffer zerſetzt, wodurd) das Acetophenondhlorid fid 
abſcheidet, welches dann am beften durd) eine nicht gang bis zur Rothgluth er⸗ 
higte, mit Natronkalk gefitlte Röhre unter vermindertem Druck deftillict wird. 

Das Phenylacetylen ijt ein Oel vom Siedepuntte 130 bis 140° Wie 
alle acetylenartigen Verbindungen befigt es die Fähigkeit, das Wafjerftoffatom 
der Gruppe — CH=CH gegen Metalle auszutauſchen. Der Anweſenheit der- 
felben Gruppe entfprechend fixirt e8 divect 4 Atome Brom. Won Salpeters 
fiure oder concentrirter Schwefelſäure wirh es verhargt; durch verdiinnte 
Schwefelſäure wird es in Acetophenon übergeführt: 

C, Hs —C=CH+ H, O = /,C,H; — CO — CH. 

Phenylacetylennatrium, CH, —C=CNa, fcbeidet fich unter Ent- 
widelung von Waſſerſtoff betm Cintragen von Natrium in eine Aufldfung von 
1 Vol. Phenylacetylen in 10 Vol. wafferfreiem Aether ab. 8 bilbet ein 
weifes, an ber Luft von felbft entgiindlides Pulver. Mit Waffer zerſetzt es 
fid) unter Bildung von Natriumbydroryd und Phenylacetylen. Mit Kohlen⸗ 
ſäure verbinbdet es fic) direct gu phenyl propiolfaurem atrium: 

C, H; —C=CNa 4 CO, = ©,H; — C=C—CO, Na. 

Phenylacetylentupfer, C,H, —C=C— Cu—Cu—C=C—OC,H,, 
entjtebt als bellgelber, flodiger Niederſchlag, wenn eine verdlinnte weingeiftige 
Löſung des Kohlenwaſſerſtoffs mit einer mit Alfohol vermifdten ammoniakali⸗ 
ſchen Kupferchlorürlöſung verfegt wird, Man wäſcht mit Alfohol und Waffer 
und vermeidet ammoniafalifde Flüſſigkeiten, ba es ſich in Gegenwart derfelben 
bei Luftzutritt verändert. Beim Erhigen verpufft die Kupferverbindung. Durd) 
Ucbergiefen mit Salzſäure wird fie zerlegt unter Bilbung von Phenylacetylen. 
Wird fle mit alfoholifdem Ammoniak bei Butvitt der Luft gefdiittelt, fo 
wird fie 3u Diphenyldiacetylen (ſ. u.) orydirt: 

C,H, — C=C — Cu — Cu — C=C — C,H; +0 
= Cu — O — Cu + C,H, — C=C—C=C— Ce. 

Alkaliſche Ferricyanfaliumlsfung bewirkt die Reaction nod leidjter (f. unter 
Diphenyldiacetylen). 


1) Jabresber. d. Chem. 1868, 411. — *) Ibid. 1876, 898. 
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Phenylacetylenſilber, (Cg H, — C==C— Ag), + Ag O, wird er⸗ 
halten, wenn eine ſehr verditunte weingeiftige Léfung des Phenylacetylens mit 
einer ammoniakaliſchen Silbernitratldfung verfegt wird. Es iſt ein dider, 
gallertartiger, weißer Niederſchlag, der mit verditnntem Alkohol gewafdjen wird. 
Nach dem Prefjen und Trocknen im Vacuum über Schwefelſäure bildet es ein 
hellgraues, in Wafjer und Alfohol ſehr ſchwer lösliches Pulver. Salzſäure 
zerſetzt es in Chlorfilber und Phenylacetylen. Ueber 100° erbhigt, verpufft es. 


C=CH 
o-Ritrophenylacetylen, — erhielt Baeyeri) durch 
NO 


2 
Erhigen der o- Nitrophenylpropiolfiure mit Waffer: 


C=C—CO0,H /o=ecn 
Ce Hy = C, i + COs. 
N Og N O⸗ 

Man kocht am Rückflußkühler oder erhitzt auf 150° und treibt dann die 
gebildete Subſtanz im Dampfftrom itber. Das o-Mitrophenylacetylenbildet, 
aus verdiinntem Alfohol umbryftallifirt, farblofe Nadeln, die fid) am Lichte gelb 
firben und einen ftedjenden Geruch befigen. Schmelzpunkt 81 bis 82° In 
heißem Waſſer, Alkohol 2c. ift es reichlich löslich. Mit ammoniakaliſcher 
Kupferlöſung giebt es einen voluminöſen, rothen Niederſchlag, welcher beim Er⸗ 
hitzen ſchwach verpufft. Durch alkaliſche Ferrichankaliumlöſung wird es zu 
o⸗Dinitrodiphenyldiacetylſen, O,H,(NO.) —-C=C—C=C 
— C,H, (NO,) (jf. d.), orndirt. — Mit ammoniakaliſcher Silberlifung giebt das 
o-Jitrophenylacetylen einen gelblichweißen Niederſchlag. 


CCH?) 
o-Amidophenylacetylen, — entſteht durch Behand⸗ 
N H 


2 
{ung des vorigen mit Zintftand und Ammoniat. Wan fdjiittelt einige Beit 
unter Abkühlen tidhtig durch. Es ift eine blige Bafe, welche durch Wafferdampf 
Hbergetrieben und dem Deftillat durch Extraction mit Uether entgogen werden fann. 
Bur Entfernung von munveriinderter Nitroverbindung ſchüttelt man die äthe⸗ 
rifde Lofung mit Salzſäure und fällt die Bafe aus der legteren mit Natron: 
lange. Go erhiilt man fie als ſchwach gelb gefärbtes Oel von eigenthümlichem, 
an Napbhtalin erinnernden Geruch. Bet grofer Verdlinnung gleidht derfelbe 
bem charakteriſtiſchen Geruch der Sndighitpe, fo dak ed den Anſchein Hat, als 
bilde fic) bas o-Amidophenylacetylen als Nebenproduct bei der Reduction des 
Indigos gu Gndigweif. Wn der Luft färbt fid) die Bafe allmiilig bram 
und wird dickflüſſig. Gin mit Alkohol und Salzſäure befeudhteter Fichtenſpan 
wird davon gelb gefiirbt. — Die alloholiſche Löſung giebt mit ammoniafa- 
lifer Rupferdloritrisfung einen gelben, ziemlich befttindigen Niederſchlag. 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1880, 2259. — *) Baeyer, ibid. 1880, 
2259; 1882, 60. 
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Mit ammoniakaliſcher Silberlöſung entfteht ein hellgelber Niederſchlag, welder 
fid) {chon beim Trocknen zerſetzt und beim Erhigen verpufft. 

Durd) die Einwirkung von verditnnter Schwefelfiiure wird das Amido⸗ 
phenylacetylen in Amidoacetophenon (f. w. u.) übergeführt: 

C,H, (N He) — C=CH+ H, O = C,H, (N H,)—CO — OB,. 

Mit Brom giebt es ein Additionsproduct, welches durch Behandlung mit 
Schwefelſäure und darauf folgender Einwirkung von Natronlauge und Luft in 
Indigblan übergeführt wird (jf. o. S. 977). 

Das Chlorhydrat des o-Amidophenylacetylens, C;H,N.HCI, wird 
beim Verdunften der wiifferigen Léfung als gelbe Kryſtallmaſſe erhalten, welche 
in Waffer leicht löslich ift und fic) beim Cindampfen der Löſung zerſetzt. 

Die Acetylverbindung, CyH,(C,H;O)N, bildet fich beim Zuſam⸗ 
menbringen der Bafe mit Effigfipvreanhydrid unter Wirmeentwidelung. Sie 
frnftallifict aus Waffer in farblofen Nadeln vom Schmelzpunkt 75° Die 
RKupferverbindung ift gelb, die Silberverbindung gelblid) weif. 


Diphenyldiacetylen (Diacetenylphenyl), C,H, —C=C—C=C 
— CeHz, ift dex dem Indigblau gu Grunde liegende Kohlenwafferftoff. Es wurde 
von © Cafer) entdedt, welcher e8 aus bem Bhenylacetylen, CH, —C==CH 
barftellte. Dieſer Rohlenwafferftoff bildet niimlid), entſprechend dem Acetylen, 
eine Rupferverbindung, und diefe wird, wenn fie mit alfoholifdem Ammoniak 
und Luft ſtark gefdiittelt wird, unter Abſcheidung von Kupferoxydul in Diphe⸗ 
nyldiacetylen übergeführt (j. S. 1005). — Baeyer?) hat gefunden, dak diefe 
Orydation viel fejneller vor fid) geht, wenn die Kupferverdindung des Phenyl- 
acetylens mit einer alfalifden Ferricyanfaliumlifung behandelt wird. — Das 
Diphenyldiacetylen fryftallifict aus SOproc. Alkohol in langen Nadeln, rweldhe 
in Alfohol und Aether leicht (slich find. Schmelzpunkt 97°. Bon Schwefel⸗ 
fiure wird e8 verfohlt. Es addict direct 8 Atome Brom. Mit ammoniafalifden 
Metalfalglifungen giebt es teine Fillungen, was and) leicht verftindlid) ift, 
dba die in ihm enthaltenen UWcetylengruppen eine Wafferftoffatome enthalten, 
weldje durch Metalle erfegt werden könnten. — Mit Pikrinſäure bildet ed 
eine bei 108° ſchmelzende Verbindung, Ois Hio.CgH,(NO,), OH, welche 
aus Alfohol in hellgelben, glasglingenden, rhombijdjen Kryſtallen erhalten wird. 


C=C—C=C— C,H, 

o-Ritrophenyldiacetylen, — Dieſe 
2 

Verbindung erhielten Baeyer und Landsberg %), indem fie die Kupferver⸗ 
bindungen des Bhenylacetylens und des o+ Mitrophenylacetylens gemeinſchaftlich 
mit alfalijder Ferricyanfaliumldfung oxydirten. Sie froftallifirt aus Alkohol 
in gelben Blättchen, weldje bet 145° gu fintern anfangen und bei 154 bis 155° 
ſchmelzen. Sie ift in Alfohol und Aether ziemlich leicht, in Chloroform ſehr 
leicht löslich. 


1) Liebig's Annalen 154, 159. — 2) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 
57. — 8) Ibid. 1882, 58. 
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CcC=C—C= Ne 
o-Dinitrodiphenyldtacetylen, CHK no./ 6 Hy, 
2 

ftellte Baeyer!) dar durch Orydation der Suyfearibang des o- Mitro- 
phenylacetylens mittelft altaliſcher Ferrichankaliumlöſung (ſ. S. 1006). Es 
kryſtalliſirt aus Chloroform in goldgelben Nadeln, welche in taltem Alkohol 
faſt unlsslich find, löslich in Chloroform und Nitrobergol. Es ſchmilzt bei 
2120 unter Zerſetzung. Reductionsmittel wirken nur ſchwierig ein, ſo daß die 
Amidirung nicht gelingt. Eiſewwitriol redueirt es bei Gegenwart von Schwefel⸗ 
fiure gu Indoin. 


foe c= 
os Diamidodiphenyldiacetylen, CHK oe 
NH; 


Diefe Verbindung, welche durch Reduction der entſprechenden ittovechinbung 
nicht erhalten werden fonnte, ſtellten Baeyer und Landsberg (1. c.) auf 
indivectem Wege dav. Es wurde zunächſt o-Mitrophenylacetylen, 
C=CH . = 
Ce HC dargeftellt und dieſes in bie Amidoverbindung, CoH 
NO N 


übergeführt, was durch Einwirkung von Zinkſtaub und Ammoniak er: 

reicht werden fonnte. Aus legterer wurde dann das Acetylderivat, 
C=CH 

cH dargeftellt, welches weiter eine Rupferverbindung Liefert, 

N H(C, H; 0) 

und dieſe giebt durd) Orydation mit Ferricyanfalium in alkaliſcher Löſung 

das Acetylderivat des Diamidodiphenyldiacetylens.  Lewteres wurde endlid 

durch Roden mit Wafer, Schwefelſäure und Alfohol verfeift. 

Das Diamidodiphenyldiacetylen wigh durch Anumonial, aus der Löſung 
eines Salzes als gelber amorpher Niederſchlag gefällt. Durch Umtryftalltjiren 
aus verditnntem Wlfohol wird e8 in langen, gelbliden Nadeln vom Schmelz⸗ 
punft 128° erhalten. In Waffer ift es unlislid), in Alfohol, Aether und 
Säuren leicht löslich. Es ift eine zweiſäurige Bafis. Das CHlorhydrat, 
CigHi.N,.2HCl, durd) Verdunften im Vacuum erhalten, bifbet undeutliche, 
farblofe, in Waffer leicht lösliche Kryftalle. — Die Diacetylverbindung, 
Cig Hig Ns (Cy Hy O)g, bildet lange, farblofe, ſtark glänzende Nadeln, welche ſich 
am Licht ſchnell ſchön rofenroth färben. Schmelzpunkt 231°. 

Das Diamidodiphenyldiacetylen fonnte auf feine Weife in Indigo oder 
einen verwandten Körper itbergefithrt werden. 

Ein Derivat des Diphenyldiacetylens ift auch die in ber Flechte Cetraria 
vulpina vorfommende Vulpinſäure und die aus ihe darftelbare Pulvin-= 
ſäure. Erſtere ift der faure Methyleſter der lesteren und wird durch Verjei- 
fen mit Kalkmilch in diefe verwandelt. Nach den neneften Unterjuchungen von 
Spiegel?) kommen den beiden Säuren die folgenden Formeln gu: 


1) Ber. d. deutſch. hem, Geſellſch. 1882, 51. — 2) Ibid. 1546. 
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COOH OH 


| | 
Ce, H, —C=C—C=C— C, H; Pulvinfdure 
0——Co 


COOCH;, OH 
__ _ Vulpinſäure 
C,H; — C= — 20* — —CsHs (nethytputvinfiure). 
0 co 





Wie man fieht, find beides Lactonfiuren. Die Vulpinfiiure verdankt ihre 
fauren Eigenſchaften der im Lactonringe tertidir gebundenen Hydroxylgruppe, 
and gleidjt Hierin dem Indoryl. 


Diisatogen, C,,H,N,0,. WDiefer Körper verhilt ſich yum o-Dinitros 
biphenyldiacetylen genau wie der Sfatogenfiureefter gum o⸗Nitrophenylpropiol⸗ 
faueeefter: er ift mit jenem tfomer .und entfteht aus ihm durd) moleculare 
Umlagerung. Derfelbe Proceß, der bet der Bildung des Iſatogenſäureeſters eins 
mal ftattfindet, vollzieht fic) bet der Vilbung des Diifatogenmolekils zweimal, 
ba in demfelben zwei Sfatogengruppen enthalten find. — Auch die Operation, 
weldje gur Bildung des Iſatogens führt, entſpricht gang der Darftellung des 
o-Nitrophenylpropiolfiurecfters.  Dinitrobiphenyldiacetylen wird im feinzer⸗ 
theilten Buftande mit concentrirter Schwefelſäure angerithrt; darauf lift man 
raudjende Schwefelſäure gutropfen, bis nahezu alles gelöſt ift, filtrirt durch 
Glaswolle und läßt die duntel kirſchrothe Flüſſigkeit in kalt gehaltenen Wlfohol 
eintropfen, wobei da8 Diijatogen fich in rothen Nadeln abjdeidet. Fällt man 
mit Wafer, fo wird das Product leicht ſchmierig. 

Das Diifatogen zeigt Lsslichleitsverhiltniffe, welche an die des Indig- 
blaus erinnern. €8 ift in Wlfohol und Aether unlöslich, in Chloroform etwas, 
in Nitrobenzol leichter und fryftallifirt ans dem letzteren beim Crfalten in 
tothen Nädelchen. — Es fteht von allen kuünſtlich dargeftellten Körpern dem 
Indigblau am nächſten und wird am leidteften in den Farbftoff übergeführt. 
Lie Umwandlung erfolgt durch Reductionsmittel nach der Gleichung: 


Cis Hs N,0,—20 +H, = Cy¢ Hin No 0, 
Diifatogen Sndigblau 


Nit Schwefelammonium befeuchtet, verwandelt es fic in der Kälte fofort quan 
titatio in Sndigblau. Ebenſo wie Sdwefelammontum wirken andere Schwefel⸗ 
alfalien, ferner Rinfftaud in Gegenwart von Ammonial, Matronlauge oder 
Eſſigſäure, Traubenzucker in alfalifcer Lofung beim Erwärmen. Gogar beim 
Rodjen mit Barytwaffer bildet fid) etwas Indigblau, indem cin Theil der Sub⸗ 
ſtanz auf often des anderen reducirt wird. Rinn und Salzſäure geben eine 
gelbe amorphe Subſtanz, wahrſcheinlich die Rinnverbindung des Indigweiß. 
tirte Schwefelſäure und Eiſenvitriol reduciren das Diiſatogen zu 
ndoin 
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Das ſynthetiſche Sndigblau. ! 
| 

Die Bildungsweifen des fynthetifdjen Indigblaus find im Obigen vielfach 
bargelegt. Es fann aus Sfatindlorid durd) Reduction erhalten werden, 
und gwar eignen fid) am beften die folgenden zwei Wege?). Iſatinchlorid wird 
in Eiseſſig, der mit etwas Rinkftaub verſetzt ift, unter Umſchütteln eingetragen, 
darauf, fobald die Löſung farblos geworbden ift, filtrirt. Man fegt dann die 
Sliffigteit 24 Stunden lang der Luft aus, wobei fic) fchine Rryftalle vou 
Indigblau abjegen, die mit Wafer, Alfohol und Aether ausgewaſchen werden. 
Oder man itbergieBt Sfatindhlorid mit einer Löſung von Jodwaſſerſtoff in Cis 
effig, wodurd) das Chlorid unter ftarfer Jodausſcheidung in Indigblau über- 
geht. Letzteres wird wie oben gereinigt. In beiden Fallen bildet ſich neben 
Indigblau aud) Indigpurpurin (f. d.); bet Anwendung der erften Methode ge: 
wöhnlich in itberwiegender Menge. 

Bur Darftellung des Indighlaus aus o-Pitrophenylpropiol- 
faure?) erwirmt man eine Cdfung derjelben in fehr verdiinnter Natronlauge, 
in Goda: oder Aetzbarytlöſung bis gum Rochen und fiigt dann etwas Trauben- 
oder Milchzucker hingu. Es entſteht guerft eine blaue Farbung und fodann 
eine reichliche Abfdeidung feiner blauer Nädelchen von tupferrothem Glanze, 
deren Menge auf weiteren Zuſatz von Zuder gunimmt, bet guviel Ruder in Folge 
von Küpenbildung aber wieder abnimmt. Der fo erbhaltene Körper ift bei An: 
wendung von Alfalien nach dem Wafden mit Wafer und Alfohol voll ftandig 
reines Indigblau und ift frei von Indirubin. Die Ausbeute betriigt circa 
40 Proc. dev Propiolfiure, wihrend die Theorie 68 verlangt. Der Verluſt 
wird hauptſächlich durd) Sfatinbilbung bedingt. In derfelben Weife läßt ſich 
aud) der Sndigo auf der Gefpinnftfafer erzeugen. Hierüber, fowte fiber dic 
Anwendung von ranthogenfaurem Salz als Reductionsmittel ſ. unter Fabri: 
fatton. 

Man fann nad) diefem Verfahren aud) direct aus dem o⸗Nitrozimmt⸗ 
ſäuredibromid Indigblau erzeugen; man braudht nur cine Löſung defjelben in 
Barytwaffer eine Minute yu foden und Traubenzucker hinzuzufügen. | 

Wie aud) aus Indoryl und Sndozylfiiure leicht durd) Orydation Indig⸗ 
blau entfteht, ift bet dieſen Körpern erörtert. 

Endlich fann Indigblau aus o-Nitrobenzaldehyd erhalten werden, 
und gwar durch Condenfation mit Brenztraubenſäure, mit Aceton oder 
mit AWcetaldehyd in alkaliſcher Löſung. Befonders glatt (cheint die Synthefe 
mit Aceton gu gelingen. Das Nähere ift theils oben, theils weiter unten bei 
der Befpredjung der auf das ſynthetiſche Indigblau bezüglichen Patente an- 
gegeben. | 

Die Cigenfdaften des Litnftliden Indigblaus find ſelbſtver⸗ 








1) Baeyer, Ber. d. deutiſch. chem. Geſellſch. 1879, 456. — 9) Ibid. 1880, 
2260. | 
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ſtändlich mit denen des natürlichen vollkommen identiſch, und inſofern kann 
auf das S. 160 Angegebene verwieſen werden. Nachzutragen ſind nur einige 
wichtige Beobachtungen, welche ſeit der Abfaſſung jenes Capitels gemacht wor⸗ 
den ſind. Vor allem hat man ſeither einige ausgezeichnete Löſungsmittel 
kennen gelernt, welche das Indigblau aufnehmen, ohne es chemiſch zu verändern. 
Am reichlichſten löſt es ſich in heißem Anilin, Nitrobenzol undPhenol, 
aus denen es ſich beim Erkalten in kleinen Kryſtallen abſcheidet. Auch in 
Chloroform und Eſſigſäureanhydrid löſt es ſich in einiger Menge; ferner in 
kochendem Paraffin, und zwar mit der rothen Farbe des Dampfes. Auch 
Amylalkohol, Aceton, Ricinusol, Terpentinöl, Bienenwachs und verſchiedene 
andere Fette ꝛc. löäſen das Indigblau beim Erwärmen auf. Ebenſo Petroleum, 
Stearinſäure, Wallrath. Aus heißem Terpentinöl kryſtalliſirt es beim Erkal⸗ 
ten in prachtvollen laſurblauen, ſanduhrähnlichen Kryſtallen ). — Auch in 
falter concentrirter Schwefelſäure ſcheint ſich das Indigblau zunüchſt unver⸗ 
ändert gu löſen, und zwar mit hellgrüner Farbe, denn erſt bet längerem Stehen 
oder bei gelindem Erwärmen tritt die tiefblaue Farbe der Indigblauſulfoſäure 
hervor. Die Löſungen des Indigblaus zeigen im Spectroſkop einen ſehr cha⸗ 
rakteriſtiſchen Abſorptionsſtreifen zwiſchen den Fraunhofer'ſchen Linien D 
und öô, der nad) dem Roth hin ſcharf begrenzt iſt, nad) dem Grun yu aber ſich 
allmälig verltert. Dieſes Verhalten erlaubt, das Indigblau von anderen blauen 
Garbftoffen gu unterſcheiden, wozu fid) die Löſung in Chloroform am beften 
eignen foll 2). 

Das Indigblau lagt fig unter gewöhnlichem Atmofphdrendrud nur theil⸗ 
weife ungerfegt verflüchtigen; die Zerſetzung wird aber vermieden bei vermins 
dertem Luftdrud. So fonnte Gommaruga®) bei 60 bis 80mm Drud 
und dex Lemperatur de8 fiedenden Schwefels die Dampfdichte des Indigblaus 
beftimmen; er fand fie tm Mittel gu 9,45, während die Formel Cys Hio N30, 
die Dichte 9,05 erfordert. | 

Reducirt man das Indigblau mitteft Zinn und Salzſäure gu Indigweiß, 
fo bildet fic) eine gritnlidke Binnverbindung des legteren, weld? beim Erhitzen 
unter Gelbfirbung tweiter reducirt wird. Es entfteht dadurd) ein gelber Rir- 
per, welder gwar leidjt oxydirt wird, dabei aber nidjt wieder Indigblau giebt. 
Baeyer vermuthet, dah diefe Verbindung ſich in den Indigküpen durch gu 
weit gehende Reductionen des Farbſtoffes bilden finne, und daß dadurd) der 
beträchtliche Gerluft, weldjer bei der falten Küpenfärberei auftritt (er wird 
su 13 Proc. angegeben), feine Erklärung findet *). 


Indigweißſchwefelſäure. Cine Verbindung, welder nad) ihrer 
Bilbung diefe Bezeichnung zuzuſchreiben ift, ftellte Baeyer?) dar durch Cine 


1) Stokvis, Jahresber. d. Chem. 1868, 789; db’ Aguiar und Bayer, 
Liebig’S Annalen 157, 866; Wartha, Ber. d. deutfdh. hem. Geſellſch. 1871, 334; 
Jacobfen, ahresber. der Chem. 1872, 682. — 2) H. W. Vogel, Die prattifde 
Spectralanalyje. Nördlingen 1877 (Beck'ſche Verlagshandlung), S. 284. — %) Lie⸗ 
big's Annalen 195, 302. — 4) Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 1868, 17. — 
5) Ibid. 1879, 1600. 
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wirkung von pyroſchwefelſaurem Kalium auf Indigblau in Gegenwart eines 
Reductionsmittels. Baeyer hielt bas Product dieſer Reaction für identiſch 
mit Indorylſchwefelſäure, was durch Analyſen kaum entſchieden werden fann, 
da das Kaliumſalz einer Indigweißſchwefelſääure, Cy¢ Hig No 0O,(SO;K)s, faft 
genau diefelbe procentifde Zuſammenſetzung befigt, wie das indoxylſchwefelſaure 
Kalium, C;H,NO.SOsK. Baumann und Tiemann!) beftreiten die Iden⸗ 
tittit beider Verbindungen. 


Bur Darftellung des Körpers erhigte Baeyer 1 Thl. Indigo, 1 Thl. 
Eiſenvitriol, 2 Thle. Kali, 2 Thle. Waſſer und 3 bis 4 Thle. pyroſchwefel⸗ 
ſaures Kalium im gefdlofjenen Rohr 12 Stunden lang auf 60° Nad) dem 
Verdünnen mit Waſſer wird filtrict und das Filtrat fo lange mit der Luft in 
Berührung gelafien, bis unangegriffenes Indigweiß fid) als Blau abgeſchieden 
bat. Durch nochmalige Filtration erhält man eine farblofe Flüſſigkeit, welche 
das Cindampfen ohne Veränderung ertriigt. Wird fie aber mit cin wenig 
Eiſenchlorid verfest und dann angefiiuert, fo fällt fofort ein blauer Nieder⸗ 
ſchlag, der Chloroform intenſiv mit der charakteriſtiſchen Sndigofarbe färbt. — 
Baumann und Tiemann fonnten auf diefem Wege die Verdindung nicht er⸗ 
halten. Sie ldften 25 g noch feuchtes, gut abgepreftes Indigweiß in 25g Rali- 
lauge (1:2) unter Einleiten von Wafferftoff, ſetzten 12 bis 15 pyroſchwefel⸗ 
ſaures Kalium hinzu und fdjitttelten eine Stunde fang. Das unangegriffene 
Indigweiß wurde aud) hier durch Oxydation als Indigblau fortgefdhafft. Mit 
Aether werden Farbftoffe entfernt, durch Zufag von abfolutem Alfohol die Sulfate 
ausgefällt; die legten Refte derfelben werden ſchließlich durch Chlorbarium und 
dad überſchüſſige Barium durch Ammoniumcarbonat entfernt. Die fo erhaltene 
bellgelbe Lofung wurde durch Schütteln mit Luft nidjt veriindert, dDagegen beim 
Anſäuern fofort blau; beim Schütteln mit Luft ſcheidet ſich dann Indigblau 
ab. — Die Menge des gebildeten indigweißſchwefelſauren Kaliums iſt ſehr 
gering; in feſter Form konnte es nicht iſolirt werden. Als Unterſchied zwiſchen 
indoryl⸗ und indigweißſchwefelſaurem Kalium geben Baumann und Tie— 
mann an, daß die Löſung des letzteren auf Zuſatz von Salzſäure ſofort Iudig: 
weiß abſcheidet, welches beim Schütteln mit Luft oder durch Eiſenchlorid raſch 
zu Indigblau oxydirt wird. Die Löſung des indorylſchwefelſauren Kaliums 
dagegen bleibt anf Zuſatz von Salzſäure zunächſt unverändert und ſcheidet erſt 
beim Erwärmen ein fäcalartig riechendes Oel ab, welches ſich nach einiger Zeit 
in eine rothe Subſtanz verwandelt ꝛc. 

Zu bemerken iſt noch, daß es ſich bei den fraglichen Verbindungen nicht 
etwa unt aromatiſche Sulfoſäuren handelt, ſondern um Aetherſchwefelſäuren, in 
denen der Waſſerſtoff von Hydroxylgruppen durch den Schwefelſäurereſt er 
fest ift. 


1) Ber. d, deutſch. hem. Geſellſch. 1880, 408, 
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SGubftitutionsproducte de8 Sudigblaus. 


Bis vor Kurzem waren aufer den SGulfofiinren des Indighlaus feine 
SGubftitutionsproducte de8 Farbftoffes befannt. Die Unterſuchungen Baeyer’s 
haben aber aud) nad) diefer Richtung Hin die Kenntniß deffelben erweitert 4). 
Die Methoden, weldje es ihm ermiglidjten, vom Iſatin rückwärts wieder gum 
Indigblau gu gelangen, liefen fid) aud) anf die Subftitutionsproducte de8 Iſa⸗ 
tin antwenden und flifrten, wie gelegentlich ſchon kurz erwäühnt worden, zu 
einem bromirten und einem nitrirten Indigblau. Aus legterem fonnte dann 
aud) die entfpredjende Amidoverbindung gewonnen werden. 

Die bisher befannten Subftitutionsproducte zeigen in Cigenfdaften und 
Verhalten auffallende Achnlidhteit mit dem Indigblau felbft. Die größte Ver- 
Gnderung bewirkt nod) der Cintritt von Amidgruppen, weldhe dem Farbftoff 
bafijde Eigenſchaften mittheilen, wihrend im Uebrigen auch hier die befonders 
charakteriſtiſchen Merkmale des Indigblaus erhalten find. 


Dibromindigblau, ©,,H,Br.N,0,. Zu ſeiner Darſtellung wird 
Bromiſatin zunächſt durch Kochen mit der berechneten Menge Phosphorpenta⸗ 
chlorid und der acht⸗ bis zehnfachen Menge Phosphororychlorid bis zur völligen 
Löſung in das Chlorid verwandelt, das Reactionsproduct aber, ohne jenes zu 
iſoliren, ſogleich weiter verarbeitet. Die Fluſſigkeit wird nad) dem Erkalten 
in eine überſchüſſige, fünf- bis zehnprocentige Löſung von Jodwaſſerſtoff in, 
Eiseſſig gegoſſen, darauf mit wäſſeriger ſchwefliger Säure und Waſſer verſetzt. 
Hierbei ſcheiden ſich blaue Flocken in großer Menge aus, die aus Dibrom⸗ 
indigblau mit wechſelnden, meiſt nur geringen Mengen gebromten Indigpur⸗ 
purins beſtehen. Die Ausbeute betrug in einem Falle 83 Proc. der theoreti⸗ 
ſchen. Durch Auskochen mit Alkohol und Aether wird das beigemengte 
Brompurpurin entfernt. 

Das Dibromindigblau wird fo zunächſt als ein blauer amorpher Körper 
erhalten, welcher in Alkohol, Aether, Eiseſſig und Chloroform faſt unlsslich 
iſt. Es loſt ſich in heißem Phenol und wird daraus durch Zuſatz von wenig 
Alkohol kryſtalliniſch abgeſchieden. Das optiſche Verhalten der Löſung gleicht 
vollſtändig dem des reinen Indigblaus. — Beim Erhitzen ſublimirt das Brom⸗ 
indigblau unter Bildung purpurfarbener Dämpfe, wobei indeſſen der größte 
Theil verkohlt. — In concentrirter Sdhwefelfiiure löſt es ſich leicht mit gritner 
Farbe, die beim Erwärmen unter Bildung einer Sulfoſäure in ein reines Blau 
umſchlägt. — Es giebt unter denfelben Umſtänden wie Indigo eine Küpe. 
Wird dieſe mit Zinkſtaub und Eiseſſig angeſetzt, ſo ſcheidet ſich beim Stehen 
an der Luft das Dibromindigblau in kleinen, compacten, ſchwarzen Nädelchen ab. 

Das gebromte Indigpurpurin kam aus der alloholiſch ätheriſchen 
Loſung in dunkeln Nadeln kryſtalliſirt erhalten werden, welche ſich in optiſcher 
und chemiſcher Beziehung ganz wie Indigpurpurin verhalten. 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1879, 1815. 
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Dinitroindigblau, C,,H;(N0,).N,03. Nitroiſatin wird mit der 
acht⸗ 6i8 zehnfaden Menge Phosphororydlorid übergoſſen und die Flüſſigkeit 
unter allmifigem Zuſatz von Phosphorpentachlorid gekocht, bis alles in Löſung 
gegangen ift. Die Hellbraune Fliffigkeit wird darauf wn emer Kältemiſchung 
ſtark abgelühlt und mit einer 30proc. Léfung von Jodwaſſerſtoff in Eiseſſig 
(1 Mol. HI anf 1 Mol. Mitroijatin) verfegt. Hierauf mit dem fiinffaden 
Volumen falten Ciseffigs verdiinnt und endlich in ein Gemiſch von verdünnter 
ſchwefliger Säure und Cis gegoffen. Das Dinitroindigblau ſcheidet fich hier⸗ 
durd) in Form eines rothvioletten Miederfdhlages ab. Die Ausbente entſpricht 
der Menge des zur Reduction angewendeten Sodwafferftoffs, welche mur die 
Hälfte dex theoretifden betriigt, weil fonft die Nitrogruppe angegriffen wird. 
Bur Reinigung wird da8 Rohproduct einige Mal mit Altohol und Aether 
ausgekocht. 

Das Dinitroindigblau iſt ein dunkelkirſchrothes Pulver, welches in Alfobol, 
Aether, Chloroform und Ciseffig faft ganz unlsslich ift, ſich dagegen reichlich 
mit firfdjrother Farbe in heißem Nitrobenjzol, fowie in Phenol (oft, worans es 
beim Grfalten in mifroffopifden Kryſtallen ausfällt. Das Abjorptionsfpectrum 
ber Löſung zeigt einen breiten Streifen im Gelb, weldjer gegen das Roth bin 
ſcharf abgegrenzt ift, während er nad) dem Griin gu allmilig verliuft, ähnlich 
wie es beim Gpectum des Indigblaus der Fall ift. Sn concentrirter Schwefel⸗ 
faire löſt es fic) in ber Kälte mit veilchenblauer Farbe; das Spectrum diefer 
Löſung zeigt zwei undeutliche Streifen im Gelb und Roth. Beim Crhigen 
verpufft Dinitroindighlan fdwad) unter Entwidelung rothvioletter Dämpfe. 
Es fann nicht durch Reductionsmittel in Dinitroindigwerf übergeführt werden, 
da fic) hierdurch ſogleich Diamidoindigweiß bildet. Alkoholiſche Kalilauge ver⸗ 
wandelt es in einen ſchwarzen Körper, der bei der Behandlung mit Zinkſtanb 
und einer Süure in Amidoindigblau übergeht, und hiernach vielleicht ein Azo⸗ 
indigblau iſt. 


Dinitroindigpurpurin bildet ſich nur in geringer Menge und geht 
beim Auskochen des rohen Niederſchlages mit Alkohol mit ziegelrother Farbe 
in Löſung. 


Diamidoindigblau, Cie Hs (NH,), N, O,. Reductionsmittel verwan⸗ 
deln Dinitroindigblau in Diamidoindigblau. Zur Darſtellung trägt man die 
möglichſt fein vertheilte Nitroverbindung in kochenden Eiseſſig ein und ſetzt all⸗ 
mälig Zinkſtaub hinzu, bis das Dinitroindigblau verſchwunden und die aufangs 
durch Bildung von Diamidoindigoblau gefärbte Flüſſigkeit farblos geworden 
iſt. Die filtrirte Léfung färbt ſich an der Luft intenſiv dunkelblau und bleibt 
vollfommen flar, wenn genug Eſſigſäure vorhanden iſt. Durch vorfidjtiqe? 
Neutralifiren mit Soda wird das Diamidoindigblan daraus in rein blauen 
Flocken gefillt, welche zur Entfernung von etwas mit miedergeriffenem Bint in 
falter verditnnter Salzſäure geldft und aus diefer Löſung nad) dem Abſtumpfen 
ber Säure durch Soda mit effigfaurem Natrinm gefillt werden. Bur Ent- 
fernung der legten Spuren von Bink ift es nothwendig, die legte Operation 
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mehrmals zu wiederholen. Das Diamidoindigblau wird auf dieſe Weiſe in 
tief dunkelblauen Flocken erhalten, die beim Trocknen faſt ſchwarzviolett werden. 
Es iſt nahezu unlöslich in Alkohol, Aether und Chloroform, ſehr leicht dagegen 
löslich in Eiseſſig mit rein blauer Farbe. Das Abſorptionsſpectrum der ver- 
dünnten Löſung iſt dem des Indigblaus und des Dinitroindigblaus durchaus 
ähnlich. — In verdünnten Mineralſäuren iſt bas Diamidoindigblau mit der- 
ſelben Farbe leicht löslich; concentrirte Salzſäure giebt einen ſchwarzblauen 
Riederſchlag, der ſich beim Verdünnen mit Waſſer wieder löſt. Die ſalzſaure 
Löſung färbt ſich auf Zuſatz von Natriumnitrit ſchön purpurroth. Natron⸗ 
lauge füllt daraus ſchmutzig braune Flocken. — Das Diamidoindigblau ſcheint 
ſich in Berührung mit Waſſer an der Luft zu orydiren, da die anfangs rein 
blauen Flocken nach einiger Zeit ſchmutzig graublau werden und ſich nicht mehr 
in Säuren löſen, während das Waſſer ſich braun färbt. — Beim Erhitzen 
verkohlt die Subſtanz vollſtäändig. Mit Zinkſtaub und Eſſigſcure behandelt 
giebt ſie ſehr leicht eine Küpe. 


Von anderen, dem Indigblau nahe ſtehenden Verbindungen iſt hier noch 
yu erwäühnen: 


Indigpurpurin , Oie Hio Na Os, iſt ebenfo wie das Indin (©. 172) 
ind das im rohen Indigo enthaltene Indigroth (ſ. S. 156) iſomer mit 
Indigblau. Es wurde zuerſt von Baeyer und Emmerling 4) als Nebenpro— 
duct bet ber Reduction des Iſatins gu Indigblau erhalten und aud) fpiter von 
Baener?) bei der Darftellung des Indigblaus aus Iſatinchlorid beobadtet. 
Wird diefes mit Zinkſtaub und Ciseffig behandelt, fo erhilt man etwa 50 Proc. 
Farbſtoff, welder das Blau und das Purpurin in fehr wedhfelnden Mengen 
enthalt, und zwar itberwiegt in der Regel das legtere. Das Indigpurpurin 
ift in Wafer unlöslich, in Alkohol etwas löslich mit intenfiv rother Farbe. Es 
(ft {ich ferner in Aether, Benzol, Chloroform; im Ciseffig ift eB leicht löslich. 
Es kann daher von dem gleidjeitig gebifdeten Sndighlau leicht getrennt werden. 
Aus der effigfauren Löſung wird es durch Wafer und Soda ausgefällt; betm 
Vermijdjen einer alkoholiſchen Löſung mit Waſſer ſcheidet es ſich in fryftallini- 
ſchen Flocken ab, aus Chloroform kryſtalliſirt es in verzweigten Nadeln. Im 
Uebrigen verhält es ſich dem Indigblau ähnlich. Es ſublimirt — leichter als 
Indigblau — in feinen röthlichen Nadeln, die ſich zu einer wolligen Maſſe 
verdichten. In Schwefelſäure gelöſt und mit Waſſer verdünnt giebt es eine rein 
rothe Flüſſigkeit. Es giebt auch eine Küpe. Gegen Orydationsmittel aber iſt 
es weit beſtändiger als Indigblau. Seide färbt es ähnlich wie Fuchſin. 

Das Indigpurpurin iſt durchaus verſchieden von dem Indigroth; dagegen 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1870, 515. — *) Ibid. 1879, 457. 
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founte es miglicherweife mit bem Indirubin identifd fen, weldes Schunck 
durch Zerfegung des Indicans durd) Säuren erhielt (©. 164), deffen Zu⸗ 
ſammenſetzung aber nicht ermittelt iſt '). 

Einen Kirper, dev nach den wenigen darüber vorliegenden Angaben, in 
Eigenſchaften und Zuſammenſetzung mit dem Indigpurpurin identiſch zu ſein 
ſcheint, erhielt Baeyer?), als ex eine gemiſchte Löſung von Indoxyl und Iſa⸗ 
tin wt Alkohol mit Soda verſetzte. Der Körper ſcheidet ſich dadurch in braun- 
rothen, metallglingenden Madeln ab. Führt man den Verfud) mit Bromifatin 
aus, fo erhält man einen villig ähnlichen Körper, CygH, Br Nz O,, weldjer aus 
Alfohol in langen Nadeln tryftallifirt. Entſprechend diefer Bromverbindung 
mug der bromfreie Körper die Rujammenfegung Oie Hio N, O, haben (das ift 
die bes Gndigblaus und Indigpurpurins), und es ift auffallend, daß fid) em 
folder durd) divecte Vereinigung von Indoxyl, Cs H; NO, und Sfatin, Cs H, NOz, 
ohne Mitwirtung eines Reductionsmittels fo glatt bilbet. Baeyer bezeichnet 
die Verbindung als Sndirubin, wonad) e8 den Anſchein Hat, als Habe er 
ſich neuerdings von der Identität feines Indigpurpurins mit Schunck's Indi: 
rubin itbergeugt. 


Indoin, Cs. Hay N,0, (2) 3). Berfegt man die Léfung von o⸗Nitro⸗ 
phenylpropiolfiiure in Sdhwefelftiure mit einem Reductionsmittel, 3. B. Cifen- 
vitriol, fo färbt fid) die Maſſe unter Entwidelung von Kohlenſäure blau; mit 
Wafer zufammengebradjt, fcheidet fie eine reichliche Menge von dunkelblauen, 
indigoähnlichen Floden aus, welde durd) Ausfoden mit Alkohol und Chloro- 
form gereinigt werden. Sie find das Sndoin. Derjelbe Köorper entfteht 
aud), und gwar jogleid) in der Kälte, wenn eine Löſung von Indoxyl oder 
Indorylſäure in concentrirter Schwefelſäure mit o+ Mitrophenylpropiolfaure 
sufammengebracht wird. — Das Indoin ift dent Indigblau fehr ähnlich, unter: 
ſcheidet fich aber durch folgende Merkmale: es löſt fich in concentrirter Schwefel⸗ 
fiure falt mit blauer Farbe und liefert betm Erhigen nur ſchwierig eine Sulfo- 
fiure (wird alſo wohl ans der falt bereiteten Lofung durch Wafer wieder 
ausgefillt.) Auch in kaltem Anilin und in wifferiger ſchwefliger Säure, mit 
der e8 eine Verbindung eingebht, ift e8 mit blauer Farbe löslich. Berm trodnen 
Erhigen giebt es etwas gewöhnliches Indighlau. Mit alfalifden Reduc⸗ 
tionSmitteln behandelt, liefert e8 eine Ritpe. 


Retinindol erbielt Baeyer*) durch Vermifden einer Löſung von 
Chloroxindolchlorid in Ciseffig mit einem großen Ueberſchuß einer concentrirten 
Lifung von Fodwafferftoff in Ciseffig. Die Löſung, welche {ich unter ſchwacher 
Erwärmung ſchnell dunfelbraun färbt, wird nach einigem Stehen mit ſchwefliger 
Säure verfegt, von einigen gelben Floden abfiltrirt und durch Natronlauge 
gefällt. Das fo erhaltene Retinindol bildet gelblichweiße, amorphe, nicht kry⸗ 


—— 


1) Siehe Schunck, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1879, 1220, 2812; Baeyer, 
ibid. 1816. — 2) Ibid. 1881, 1745. — 8) Ibid. 1742, 1746. — 4) Ber. bd. deutfd. 
dem. Geſellſch. 1879, 459, 1313. 





Indophenin. 1017 


ſtalliſirbare Flocken, deren Zuſammenſetzung zwiſchen den Formeln C,H, NO 
und C,H, NO (bezw. Cig His N-O,) ſchwankt. Der harzähnliche Körper iſt 
offenbar complicirter Natur. Er beſitzt ſchwach baſiſche Eigenſchaften, iſt in 
Alfohol und Eiseſſig leicht, in Natronlauge unlbslich. Mit Waſſerdämpfen 
ift ex nidjt flüchtig. In Ciseffig gelsft und mit falpetrigfaurem Kalium ver⸗ 
fegt, giebt das Retinindol eine rothe Löſung, aus der Wafer rothe Floden fällt. 
Mit Ciseffig ertheilt eS ferner einem mit Salzſäure befeudjteten Fichtenſpan 
eine rothe Girbung. Dieſe Farbenreactionen bat es mit dem Indol gemein. 
Aud) deftillict beim Erhigen des Retinindols unter partieller Verfohlung ein 
kryſtalliniſch erftarrendes Del, welches wahrſcheinlich Indol ift. 


Indophenin !) bildet ſich, wie bereits unter Iſatin (©. 999) aus⸗ 
geführt, durch CGondenfation von 1 Mol. Sfatin und 2 Mol. Benjol. Zu 
feiner Darftellung wird Sfatin in der dreißigfachen Menge concentrirter Schwefel⸗ 
ſäure gelöſt und mit reinem Benzol gefdhitttelt, bis die Farbe vein blau gawor⸗ 
der iſt. Die Maſſe wird hierauf in Waffer gegoffen, fofort filtrirt und der 
Niederſchlag erft mit heifer, fehr verdiinnter Natronlauge, und dann der Reihe 
nad) mit Waffer, Ciseffig, Alkohol und Aether ausgefodt. Das fo dargeftellte 
Sndophenin ift ein blanes “dem Indigblau vollfttindig gleichendes Pulver, wel- 
ches aud) beim Reiben Kupferglanz zeigt. In Wafer und in Kohlenwaſſer⸗ 
ftoffen ift es unlöslich, in Altohol, Aether und Chloroform fehr fchwer, in Cis 
effig ſchwer löslich mit intenfiv blauer Farbe; mit derfelben Farbe löſt es fid 
leicht im concentrirter Schwefelſäure und wird beim Erbhigen auf 100° damit 
nicht veriindert. Waffer und Alfohol fdjeiden es ans diefer Löſung in blauen 
Gloden ab. In Phenol ift es leicht (86lich und fann daraus durch Zuſatz von 
Alkohol in Heinen Nadeln erhalten werden. Beim Erhigen verfohlt es ohne 
gu fublimiren. Es löſt fic) unverändert in falter concentrivter Salpeterſäure, 
wird aber beim Crwiirmen zerſetzt. — Reductionsmittel, wie Zinkſtaub und 
Giseffig, Binns und Salzſäure, alfoholifde Kalilöſung und Zinkſtaub löſen die 
Subftang gu farblofen Fliffigteiten anf, aus denen fic) bet Luftgutritt der 
Farbſtoff unverindert wieder abſcheidt — Ritpe. Eine daritber hinaus⸗ 
gehende Reduction, wie beim Indigblau, findet nicht ftatt, und ift alfo Indo⸗ 
phenin im diefer Beziehung weit beftindiger als jenes. 


Bromindophenin, Cy Hyg BrNO (?) wird aus Vromifatin und Benjol 
genau in derfelben Weife dargeftellt wie Sndophenin aus Sfatin. Aus Sfatin 
und Brombenjol entfteht unter denfelben Umſtänden fein blauer Farbſtoff. — 
Die Eigenſchaften des Bromindophenins gleichen ganz denen des bromfreien 
Koörpers. 


1) Baeyer, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1879, 1310. Wie bereits S. 999 
angegeben, verliuft die Jndopheninbilbung in anderer Weife, als Baeyer annabm. 
Die neueften Unterjudunger von Victor Meyer (nod nicht publicirt) haben 
ergeben, daß das Yndophenin Sd wefel enthalt, alſo gar nicht aus Bengol, jondern 
aus einer Schwefelverbindung entfteht, welde anjdeinend dem Bengol gewiſſen 
Urfprunges ſehr hartnddig anbaftet (Privatmittheilung). 
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Dimethylindigblau, C,,H;(CH;).N202. Dieſes Homologe des 
Sndigos fann aus dem m⸗Xylol, (1,3) CeH,(CH;), in analoger Weife 
erhalten werden, wie das gewöhnliche Sudighlau ans Toluol. Das Xylol wird 
sunidft in m>Toluylaldehyd, (1,3) C;H,.CH,.CHO, verivandelt und 
diefer nitrirt. Dabei entfteht in reichlichſter Menge die Orthonitro- 


verbindung C,H, . CH, .NO,.COH. Diefer liefert dann mittelft Ace⸗ 
ton und Natronlauge das Dimethylindtgblau (fiehe Patente w. u.) — 
Das Dimethylindigblau verhält fich dem gewöhnlichen Indigblau durchaus ähn⸗ 
lich, nur iſt ſeine Löslichkeit in Alkshol ꝛc. beträchtlicher 4). 


. 
Wegen there directen Bedeutung fitr die Fabrifation find fernet nod) 3u 
befpredjen: 
a: 
Die Zimmtfiure und ihre widtigften Derivate. 


Zimmtsiure, PBhenylacrylfiure, C,H; —CH—CH —CO,H. 
Die Zimmtſäure wurde guerft im Jahre 1780 von Crommsdorff beobadet, 
welder angab, dak über Rimmt deftillirtes Waſſer nad) halbjährigem Anf- 
bewahren kryſtalliſirtes ‚Zimmtſalz“ abgefest habe. Dumesnil, Hendel, 
Budner und Bollart beobadhteten ſpäter die Abfonderung fefter Kryſtall⸗ 
mafjen aus Zimmtöl, welche fie für Benzosſſäure erklärten. Burner hielt 
fie fiir Rampher und Voullay für verwandt oder identifd) mit ben Kryſtallen 
aus Nelkenöl. Die Zimmtſäure findct fic) ferner im Peru- und Tolubalfam 
und im fliiffigen Storax, aber anfangs wurden anc) die Säuren diefer Her: 
funft fiir Benzosſäure gehalten. — Bizio erfliirte 1826 die Säure des 
Rimmtvl8 für verfdhieden von Benzosſäure, aber erft Dumas und Péligot 
erwiefen 1834 ihre Eigenthümlichkeit und fiellten ihre Zuſammenſetzung feft, 
worauf aud) die Säure des Peru- und Tolubalfams, fowie die bes Storar 
burd) Budner, Frémy, Plantamour und Mardand als Zimmtſäure 
erkannt wurde?). 

Sm flüſſigen Storar findet ſich die Zimmtſäure theils fret, theils als 
Zimmtſäure-Zimmtäther (Styracin), C)H,O(OC, Hy), im Tolus und Peru⸗ 
balfam fret und als zimmtſaures Benzyl, CyH,O(OC, H,), in beiden neben 
Benjosfiure. Aud) in einigen Sorten Benzosharz ift fie aunfgefunden 
worden. 


a 


1) Privatmittheilung. — 2) GmelineRraut, Handbud der organifdhen Chemie 
624, 
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Künſtlich wurde die Zimmtſäure zuerſt vow Bertagnini 1) dargeſtellt 
und gwar durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Acetylchlorid auf 120 bis 130°, 
wobci fid) das Chlorid bildet: 


C;H, —COH + CH, —COC] = H,0+0,H, — CH=CH —COCI. 


Schiff) erhielt die Säure felbft durch Erhiten von Benzaldehyd und 
Eſſigſäure mit Salzſäure oder Rinkdlorid : 


Cs;H, — COH + CH; —COOH = H,0 + C,H; — CH = CH — COOH. 


Perlin 4) hat fpiiter die Reaction dahin abgeiindert, dak ex Benzaldehyd 
mit wafferfretem Natriumacetat und Eſſigſäureanhydrid erhigte. In dieſer 
Form ift fie dann mehrfach yur Synthefe auch anbderer ungefittigter aromas 
tifder Säuren angewendet worden. Da das Matriumacetat ohne den Erfolg 
der Reaction gu ändern, durd) valerianfaures Matrium erfegt werden fonnte, 
jo glanbte man anfiinglid), dag die Reaction fich zwiſchen dem Aldehyd und 
dem SGdureanhydrid in folgender Art vollgieht: 


. C,H, —COH + CH, — CO — O0—C,H; 0 
— C,H, —CH—CH—C0O— 0—O,H,0 + H, 0. 


C,H; — CH=CH —CO—0—(C,H,0+ 5,0 
— C,H, —CH—CH— COOH + €,H,0.0H. 


Es würde alſo voritbergehend das gemijdte Anhydrid der Zimmt⸗ und 
Eſſigſäure entftehen und die Galje würden dabei nur wafferentgiehend wirken 
(auc) nur voritbergehend, gewiffermagen als Waſſerüberträger, ähnlich wie bei 
gewifjen Orydationsprocefjen oxydirbare Metallverbindungen als Sauerſtoff⸗ 
libertriger wirken). — Neuere Unterfuchungen von Fittig*t) haben e8 aber 
wahrſcheinlich gemadt, dag die , Berlin’ {de Reaction fic) nicht zwiſchen dem 
Aldehyd und dem Säureanhydrid vollzieht, fondern dak gerade das angewandte 
Salz die Hauptrofle dabet fpielt, ſodaß die Syntheſe dex Zimmtſäure fich in 


folgender Weife darftellen würde: . 


C,H; — COH + CH, — COONa = H,0 + C,H, — CH = CH — COONa. 


Das Anhydrid wiirde dann als wafferentgiehendes Mittel wirken und fid) da- 
durch natitrlid) in die entipredjende Säure umwandeln. Fittig wurde gu dies 
jem Schluſſe durd) eine Beobachtung gefithrt, weldye ev bet Wiederholung der 
{don von Perlin ausgeführten Synthefe der PHenylifocroton| dure madhte. 


1) Liebig's Annalen 100, 125. — %) Ber. d. deutſch. Hem. Saha. 1870, 
412. — 8) Jahresber. bd. Chem. 1875, 590; 1877, 789. — 4) Ber. d. deutſch. 
dem. Geſellſch. 1881, 1824. 
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Nach Perkin wird dieſe Säure erhalten durch Erhitzen von Benzaldehyd mit 
Bernſteinſäureanhydrid und bernſteinſaurem Natrium. Sm Sinne der urs 
ſprünglichen Auffaſſung iſt dieſe Reaction durch die Gleichung: 


CH, —CO 
C,H, —COH + | » 
CH, —CO 


auszudrücken. Fittig fand aber, dak die Reaction weit glatter verlduft, wenn 
bas Bernſteinſäureanhydrid durd) Eſſigſäureanhydrid erfegt wird, wonad) daé 
bernfteinfaure Salz in erfter Reihe bet der Syntheſe betheiligt fein mug 


CH, —COONa 
C, H; —COH + | 
CH, —COONs 
= C,H; —CH=—CH — CH, — COOH + HNaCO, 


und das Anhydrid nur wafferentgiehend wirfen fann. In diefem Falle würde 
e8 fid) mit dem zuerſt gebildeten primiren Matriumcarbonat zu cffigfaurem 
Natrium, Kohlenſäure und Wafer umfegen. — Zimmtſäure wurde bei diefer 
Art den Verſuch anguftellen nidjt erhalten). Fittig glaubt, daß bet dex Er⸗ 
fegung des eſſigſauren Natriums durch bas Salz einer anderen Fettſäure 
Umſetzung zwiſchen dieſem und dem Säureanhydrid ſtattfindet, während er die 
Umſetzung zwiſchen Eſſigſäureanhydrid und bernſteinſaurem Natrium für un⸗ 
wahrſcheinlich hält. So würde es ſich erklären, daß auch aus Benzaldehyd, 
Eſſigſäureanhydrid und valerianſaurem Natrium Zimmtſäure gebildet wird 2). 


Aud aus Benzalchlorid, C,H; —CHCl,, läßt ſich Zimmtſäure dar⸗ 

ſtellen. König) fithrte daſſelbe durch Erhitzen mit Bleiacetat zuerſt im das 
O —C,H;0 
Diacetat, C;H, — CH ° itber, und dieſes durch Einwirkung von 
— C, H; O ' 

wafferfreiem RNatriumacetat in Zimmtſäure. — Der Badifden Aniline and 
S odafabrifs) gelang e8, das Benzalchlorid direct durch Erhigen mit Natrium⸗ 
qcetat in Zimmtſäure tibergufithren: 


C,H, — CHCl, + 2CH,—COONa = C,H, —-CH=CH— COOH 
+ 2NaCl1 + CH; —COOH. 


Beide Reactionen find Gegenftand des Patentes und follen weiter unten 
nod) befprodjen werden. 


1) Dagegen ſowohl bet Anwendung von Ejfige als bon Bernfteinjdureanhydrid 
nod eine andere Säure, die uns aber Hier nicht näher intereffirt. 

2) Vergl. aud die jilngften Bemerfungen fiber diejen Gegenftand von Lie- 
mann und Rraaz, Ber. d. deutſch. hem. Geſenſch 1881, 2061. — 5) Ibid. 1882, 
266. — +) Ibid. 969. 
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Gwarts!) fiihrte bie Synthefe der Rimmtfiiure nad) der Meethode 
von Refuld ans durch Cinwirkung von Kohlenſäure und Natrium auf 
a-Bromftyrol: 

C,H, —CH—CHBr+ C0, + Na, = NaBr 
+ C.H; —CH — CH — CO, Na. 

Die Zimmtſäure bildet fich auch aus dem Rimmtalfohol, C,H, — CH 
=CH — CH; 04, und dem Zimmtaldehyd, CG. H;, —CH=CH—COH 
durch Orydation. Legterer ift im Zimmtöl und im Caffiasl enthalten. 

Bur Darftellung der Zimmtſäure bediente man ſich frither am gwwed- 
mäßigſten des Storar, weldjer die Säure theils frei, theils in Gorm ihres 
Zimmitäthers enthilt. Um die ganze Menge gu gewinnen, mufte der Eſter 
verfeift werden2). Für die Farbeninduſtrie fommt ausſchließlich die ſynthe⸗ 
tiſche Bereitung nach der Perkin’ fdjen oder einer der ihr ähnlichen Methoden 
in Betradht. Nad) Tiemann und Herzfeld) werden 3 Thle. Benz⸗ 
aldehyd, 3 Thle. wafferfreies gepulvertes Matriumacetat und 10 Cle. Eſſig⸗ 
ſäureanhydrid in einem mit Luftkühlrohr verfehenen Rolben act Stunden im 
Sieden erhalten. Aus der beim Erkalten erftarcten Maſſe ſcheidet fic) beim 
Digeriven mit Waffer ein ſchweres, allmiilig feft werdendes Oel aus. Daffelbe 
wird in Aether gelöſt, die ätheriſche Löſung zur Entfernung etwa nod vorhandenen 
Benzaldehyds mit einer Löſung von faurem ſchwefligſaurem Natrium, darauf 
mit Sodalöſung gefdjitttelt. Lestere nimmt die Zimmtſäure als Matriumfal; 
auf; fie wird durch Salzſäure abgefchieden und durch Umkryſtalliſiren gereinigt. 
Bon großer Widhtigheit fiir die tednifde Gewinnung der Zimmtſäure 
ift es, daß man gelernt hat, die Darftellung ded Benzaldehydes, welder ja 
aus Bengyls oder VBengaldlorid bereitet wird (j. S. 456 und 699) gu um⸗ 
gehen, indem man diefe Verbindungen, wie foeben evirtert, direct in Zimmt⸗ 
ſäure Uberführte. Die Details diefer Operationen follen bet der Beſprechung 
dex induftriellen Methoden, ſoweit fie befannt find, angegeben werden. 

Die Zimmtſäure fryftallifict aus heißem Waſſer in feinen Nadeln, aus 
Alkohol fann fie in grofen, aren, leicht fpaltbaren Prismen des monoffinen 
Syſtems erhalten werden. Sie befigt keinen Geruch und nur wenig Geſchmack. 
Schmelzpunkt 133°. Bet raſchem Crhigen deftillirt fie größtentheils unzer⸗ 
fegt. Der Siedepuntt liegt nad) €. Ropyp+*) bei 300 bid 304°; nach Fittig>) 
bet 290°, — Wird fie dagegen längere Reit ſchwächer erhigt, fo zerfällt fie in 
Rohlenfiure und Styrol, C,H, —CH=—=CH,. Mit Wafferdimpfen vers 
flüchtigt fie fic leicht. Sie Lift fic) in 3500 Thln. Wafer von 17°; in 
heißem Waffer ift fie viel leichter löslich; ferner in 4,3 Thin. abfolutem Alkohol 
von 20°. Jn Aether ift fie ſehr leicht löslich. 

Durd) Orydationsmittel wird die Zimmtſäure guerft in Bengaldehyd 


1) Liebig’S Annalen 137, 230. — 3) Miller, Liebig’s Annalen 188, 196; 
Beilflein undRublberg, ibid. 163, 1238; Rudnew, ibid. 173, 10. — 8) Ber. 
d. deutſch. hem. Geſellſch. 1877, 68.— 4) Viebig’s Annalen 60, 269. — 5) Grund: 
rig dex organijden Chemie, X. Wufl., 1877, 513. 
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und dann in Benzosſäure ithergefithrt!). Beſonders charalteriftifd) tritt dieſes 
Verhalten bei Anwendung von Kaliumpermanganat hervor, da beim Ueber: 
giefen der Säure mit diefem Reagens fofort fdjon in der Kälte der Geruch ded 
Benzaldehydes auftritt 2). — Durd) Deſtillation mit Ralf zerfällt fie, ebenjo 
wie betm langſamen Erhitzen, in Kohlenſäure und Styrol3); Erhitzen mit 
Waſſer auf 180 bis 200° bewirkt diefelbe Berfegung. Beim Schmelzen mit 
Kali wird die Zimmtſäure — analog den ähnlich conftituirten ungefittigten 
Säuren der Fettreihe — in Benjosfiiure und Eſſigſäure gefpalten*). Beim 
Schmelzen mit Natron entfteht hauptſächlich Benzol 5). 

, - Die Rimmtfdiure verhilt fic) durchaus wie eine einfad) ungefiittigte 
BVerbindung. Cie addirt — durch Behandlung mit Natriumamalgam und 
Waffer — zwei Atome Waſſerſtoff und geht dadurd) in Hydrozimmetfaure, 
C,H; —CH, —CH,—C0O.H, fiber. Ebenſo fizirt fie fdjon bei gewöhn⸗ 
lider Lemperatur Brom, Bromwaſſerſtoff⸗ und Bodwafferftofffiure. Auch mit 
Shlorwafferftofffiiure fann fie fic) verbinden. Om erfteren Falle entiteht 
bas Zimmtfduredibromid (eine zweifach gebvomte Hydrozimmtſäure), 
C,H, — CHBr— CHBr — CO, H; im lepteren Falle einfach Halogemirte 
Hydrozimmtſäuren, 3.8.C,;H; —CHBr—CH,—CO,H. Auch mit unter: 
chloriger Säure verbinbdet fic) die Zimmtſäure gu Phenyl Glormildfaure 
C,H; — CH(OH) — CHC] — CO, H. 

Die Zimmtſäure ift einbafifd. Die Galje der Wllalimetale find in 
Waſſer fehr leicht löslich; die der alfalifdjen Erdmetalle wentg, dte übrigen 
meift nahezu unlöslich. Die zimmtſauren Cale wurden beſonders von 
Herzoge) und von E. Kopp”) unterſucht. 

Zimmtſaures Ammonium, CyH,(NH,)O, + /,H,O, ſcheidet 
ſich Eryftallinifd) aus heifer wiifferiger Löſung ab. Es ift in faltem Wafer 
auffallenderweife ſehr fdjwer löslich. Mit einem gweiten Molekül Zimmtſäure 
vereinigt es ſich zu einem noch ſchwerer löslichen (ſauren) Salz. 


Zimmtſaures Kalium, CoH, Ko, + 1/,H,O. Dem vorigen ähn⸗ 
lich, aber leichter löslich, auch in Alkohol. Auch dieſes Salz bildet ein ſchwerer 
lösliches ſaures Salz. 

Zimmtſaures Natrium, CoH, NaO,. Matte Kryſtalle. — Perkin 
beobachtete bei der Syntheſe der Zimmtſäure nach ſeiner Methode die Bildung 
eines ſauren Salzes, Cy H, Na O,. Co Hy Og. 

Zimmtſaures Magnefium, (CoH, 0,),.Mg + 3H, 0. Kryſtalli-⸗ 
fict beim Verdampfen der wiifferigen Löſung in durchſichtigen, an der Luft vers 
witternden Nadeln. 





— — ç — — 


1) Simon, Liebig's Annalen 31, 265; Stenhouſe, ibid. 55, 11. — 
2) Rid. Meyer und A. Baur, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 1880, 1499. — 
5) Howard, Jabhresber. d. Chemic 1860, 303. — 4) Chiogga, Liebig’s Annalen 
86, 264; Rraut, ibid. 147, 113. — 5 Barth und Sdreder, Ber. d. deutſch. 
em. Geſellſch. 1879, 1257. — 65) Gmelin-Kraut, Organ. Chem. UI, 680 Ff. — 
7) Jahresber. d. Shem. 1861, 418. 
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Bimmtfaures Barium, (C,H, 0,), Ba H, 0, lann durch doppelte 
Zerſetzung erhalten werden, löſt ſich aber reichlich in heißem Waſſer. Es kry⸗ 
ſtalliſirt in Blättern. 

Zimmtſaures Strontium, (C,H, 0,),Sr-+4H,O. Dem vori⸗ 
gen ähnlich. 

Zimmtſaures Calcium, (CoH, O,)) Ca - 3HB, Oli), kann gleich⸗ 
falls durch doppelte Zerſetzung erhalten werden, kryſtalliſirt aber aus heigent 
Wafer, und gwar bei fehr langfamem Crfalten in langen, dünnen Nadeln. 
Loft fic) bet 17,5° in 608 Thin. Wafer. 

Rimmtfaures Rink, (CoH, O,), Zn + 2H,0. inf loft fic, wenn 
aud) ſchwierig, in einer heißgeſättigten Zimmtſäurelöſung unter Entwidelung 
von Wafferftoff. Das Zinkſalz ift ziemlich leicht löslich in Wafer und fry- 
ftallifirt beim Abdampfen der Löſung. Natürlich fann e8 aud) aus foblen- 
faurent Bink und Zimmtſäure bereitet werden. 


RZimmtfaures Nidel und Cobalt find in Alkohol lösliche Nieder⸗ 
ſchldige. — Das Cifenorydul- und Cifenorydfaly find gelbe, in Waffer 
wenig lösliche Niederſchläge. 

Zimmtſaures Kupfer fällt als baſiſches amorphes, blaues Salz 


nieder, wenn die Löſung eines zimmtſauren Alkalis und eines Kupferoxydſalzes 
vermiſcht werden. 


Zimmtſaures Blei, (Cy H, Og)o Pb, durch Fällen einer ſiedendheißen 
Bleizuckerlöſung durch zimmtſaures Kalium erhalten, bildet es ein weißes kry⸗ 
ſtalliniſches, in Waſſer wenig lösliches Pulver. 

Zimmtſaures Silber, OH, Ag O,, wird durch doppelte Zerſetzung 
erhalten und bildet einen aus weißen Blättchen beſtehenden, in Waſſer kaum 
löslichen Niederſchlag. 

Zimmtſaures Methyl, CoH,(CH;)0,%), wird erhalten durch Ein⸗ 
leiten von Salzſäuregas in eine methylalfobolifde Löſung der Zimmtſäure. 
Sm nidt gang reinen Zuftande fliffig; rein ift es ein fefter, weißer Körper 
von ſehr angenehmem Gerud. Schmelzpunkt 33,49; Giedepuntt 263° (Cher: 
moimeter tm Dampf). 


Rimmtfaures Aethyl, C,H, (C,C,)0,%), erhalten analog dem 
Methylefter. Es ift ein farblofes Oel von angenehmem Geruch. Siede⸗ 
puntt 271°. 

Bimmtfaures Propyl (normal), CoH, (C;H;)0,. Chenfalls flüſſig. 
Siedepunft 283 bis 284°. 

Rimmtfaures Benzyl, CyH,(C,H,;)0,, Beftandtheil des Peru⸗ 
balſams9). Wird aud) erhalten durch Kochen von Benzylchlorid mit zimmt⸗ 


1) Kraut, Liebig's Annalen 147, 112. — 3) ©. Kopp 1. c.; Anſchütz 
und Kinnkutt, Berd. deutſch. hem. Geſellſch. 1878, 1220. — 3) Delafon- 
taine, Jahresber. d. Chem. 1868, 567; Radler, ibid. 1869, 579; Kraut, 
Ber. d. deuthdh. hem. Geſellſch. 1869, 180. 
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ſaurem Natrium1). Kryſtalliſirt aus Alkohol in der Kälte in kleinen weißen 
Prismen von angenehm aromatiſchem Geruch. Es ſchmilzt bei 390, kann aber 
ſelbſt bet 0° ſtundenlang flüſſig bleiben. Es ſcheint zwiſchen 300 und 350° 
unter partieller Zerſetzung zu ſieden; die Angaben darüber ſind widerſprechend. 


Zimmtſaures Phenylpropyl, CyH,(CgH; — CH, — CH, 
—CH;)027). Findet fich im Storax. Fluſſig, nicht ungerfegt flüchtig. 


Zimmtſäure Zimmetefter, C,H, (C,H; —CH—CH—CH,)0,°%). 
Gleichfalls im Storay enthalten. Bildet Nadeln ober Säulen, weldhe bei 44° 
ſchmelzen. 

Zimmtſäurechlorid, Cinnamylchlorid, OEH, — CH — CH 

— 00 013), erhalten durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Zimmt⸗ 
ſäure. Prismatiſch kryſtalliniſche Maſſe; ſchmilzt bet 35 bis 36° und ſiedet 
unter einem Druck von 58mm bet 170 bis 1710. — Durch Umſetzung mit 
Gyanfilber geht e8 in bas Cyanid, C,H; —-CH—CH—CO—CN iiber, 
welches in ſchönen, bet 114 bis 115° ſchmelzenden Prismen froftallifirt. 

Bimmtfiureanhydrid, (Cy H,0),0*). Aus dem Chlorid durd) Cins 
wirkung von wafferfreiem oxalſaurem Ralium erhalten, oder durch Cinwirhing 
von Phosphoroxychlorid auf zimmtfaures Natrium. Es ift ein in faltem Altohol 
faft unldslidjes, bet 127° ſchmelzendes Kryſtallpulver. 

ZRimmteffigfiureanhydrid, C,H,O—O—C,H;05), erhalten 
durch Einwirkung von Acetyldlorid auf zimmtſaures Natrium. Es ift eine 
Blige, fehr unbeftiindige Fliffigteit, die febr leicht in Effigfiure und Zimmtſäure 
itbergebt. 

Rimmtfiureamid, Cinnamid, C,H; —CH—CH—CO.NH,°), 
wird durch Rerfegung bes Chlorids mit Ammoniak erhalten. Es tryftallifirt 
aug Wafer in Blattern; in faltem Wafer wenig löslich, leidhter in heißem 
Wafer und Alkohol, wenig in Wether. — Schmelzpunkt 141,5° — Durd 
Cinwirfung von Phosphorpentadlorid wird e8 in das Nitril, C,H, —CH 
= CH —CN, ithergefithrt, weldjes in der Kälte tryftallifict, bet 11° ſchmilzt 
und bet 254 bid 255° ſiedet. 

Chlorzimmtſäure, CoH, CIO, entfteht nad) Toel7) durch Einwirkung 
von alfobolifdem Rali auf Chlorftyracin. Unter legteren ift bas Reactions: 
product bon Chlor auf Styracin (Zimmitſäure-Zimmteſter) verftanden. — Lange, 
in faltem Waffer wenig lösliche, fublimirbare Nadeln. Schmelzpunkt 132°. 


Bromzimmtſäurens). Bei dec Einwirkung vow alfoholifdem Kali 
auf Bimmtfiuredibromid bilden fid) zwei iſomere Säuren: 


1) Grimaux, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1868, 568. — 2) Miller, 
Liebig’s Unnalen 188, 184; 189, 338. — 5) Noftosti, ibid. 178, 214; Claiſen 
und Untweiler, Ber. d. deuthd. hem. Gefellich. 1880, 2124. — 4) Gerhardt, 
Liebig’s Annalen 87, 76. — 5) Id. ibid. 83. — *) Roſſum, Jabhresber. d. 
Chem. 1866, 364. — 7) Liebig's Annalen 70, 7. — 8) Glajer, ibid. 143, 330. 
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1. C.H, . CHBr.CHBr. CO,H — HBr = C,H,.CBr==CH.CO,H, 
2. C.H,.CHBr.CHBr.CO,H — HBr = CsH, .CH—CBr.C0O,H. 


Bu ihrer Sfolicung und Trennung wird der Alkohol verdampft, der Rück⸗ 
ftand in Wafer gelöſt und darauf cine fractionirte Füllung mit Salzſäure bes 
wirkt. Zuerſt fallt die flodige a-Giure aus, dann ein öliges Gemenge beider, 
zuletzt Blättchen der reinen B-Gaure. 

Beide geben durd) Natriumamalgam in Hydrozimmtſäure, C,H; — C He 
—CH, —C0,H; durch weitere Cinwirfung von alfoholifdem Rali in Phe- 
nylpropiolfinre, C,H; — C=C — CO,H, itber. — Zur weiteren Trennung 
kann and) die Ucberfithrung in Ammoniumſalze benugt werden, da da8 der 
æ⸗Säure in Waffer ſchwer löslich ijt, bas der 43-0Säure dagegen ſehr leid)t. 

Gs ift unentſchieden, welcher der beiden Säuren die eine und weldjer die 
andere der beiden angegebenen Conjtitutionsformeln zukommt. 


1. a-Bromzimmtſäure. Wird vermittelft des gut tryftallifirenden 
Ammoniumſalzes vollends gereinigt. Kryſtalliſirt aus Waffer in langen viers 
jeitigen Nadeln. Schmilzt bei 130 bis 131° und deftillict gum größten Theil 
ungerfegt. In AWlfohol in jedem Verhältniß löslich, ſchwieriger in reinem 
Acther. 

Das Ammoniumfal;, CyHgBr(NH,)O,, bildet glatte, in faltem 
Wafer ſchwer lösliche Nadeln. — Das Bariumfal;, (Cy H, Br Oz), Ba, 
diinne rhombifche Blittden, in kaltem Waſſer wenig löslich, in Wlfohol un- 
löslich — Das SGilberfalz, CyoH,BrAgOg, ift ein pulveriger Nieder⸗ 
flag, dex aud heißem Wafer in Blättchen kryſtalliſirt. — Wethylefter, 
Cy He Br(Cy Hs) Og, ift eine bet 290 bis 292° fiedbende Flüſſigkeit 1). 

2. BeBromgimmtfdiure Sie wird durch Anflofen in einem Alfalt 
und erneute fractionirte Fällung von nod) anhaftender o-Giure befreit. Krys 
ftallifict aus fodjendem Wafer in groper fechéfeitigen glatten Kryſtallen. 
Schmelzpunkt 120° Löſt fich leidjt in todjendem Wafer, fehr leicht in Alkohol, 
Schwefelkohlenſtoff, Bengol. Sie wird durch verfdjicdene Operationen in die 
ifomere asGiure umgewandelt. Go bdurd) Deftillation oder durch Rochen mit 
ranchender Jodwafferftofffaure 2). Aud bei bes Aetherificirung entfteht der 
Efter der &⸗Säure 5). 

Wie die freie Säure, fo find auch die Saye der B-Bromginuntfiiure durch⸗ 
giingig leidjter löslich als die der o-Giure. . 

Das Kaliumſalz, CyoH,BrK Og, bildet feine, ſehr zerfließliche, aud) 
in Alfohol leicht lösliche Nadeln. — Das Bariumſalz gleichfalls zerfließ— 
lidje Nadeln. — Das Silberſalz, CoH,-BrAgO,, tft cin käſiger Nieder⸗ 
ſchlag, dev in kaltem Waſſer ziemlich. löslich iſt. Es zerfällt durch Kochen mit 
Waſſer leicht in freie Gdure und baſiſches Salz. 

Nitrozimmtſäuren, C.H,(NO,;)—-CH=—=CH—CO,II. Bet der 
Nitrirung der Zimmtſäure entfteht eine Miſchung von o⸗ und p⸗Nitrozimmit⸗ 


1) Barijd, — f. pr. Chem. XX, 173, — Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 
1879, 2020. — 3) Glaſer, lL c« — * Bariſch, lc. 
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fire. Zu ihrer Darſtellung ) trägt man 1 Thl. Zimmtſäure in 5 Thle. 
Salpeterſäure von 48° Bé., die ſich in einem mit Schnee gut gekühlten Gefige 
befindet, in fleinen Antheilen ein. Hierauf gießt man die Löſung in Schnee, 
wodurd) das Gemifd) der beiden Nitroſäuren ausgefillt wird, In Löſung 
bleibt Nitrobenzosſäure. — Die Darftelung reiner p⸗Nitrozimmtſäure bietet 
feine Schwierigkeit, ba dicfelbe in Wlfohol auferordentlid) ſchwer lslich ift. 
Man braudt nur die gefällten Säuren fo fange mit Wlfohol auszukochen, bis 
der Niidftand den Schmelzpunkt 265° zeigt?). Cr befteht dann aus reiner 
p Nitrozimmtfiiure. — Die alfoholifde Löſung enthilt die ganze Mtenge der 
o-Säure nebft einem gewiffen Antheil an peSäure. Zur Reindarftelung der 
erfteven benugt man die fehr verſchiedene Löslichkeit der Aethylefter in Alfohol. 
Man fittigt die alfoholifdje Ldfung dev rohen o⸗Nitrozimmtſäure mit Salz⸗ 
fiuregas und digerirt bas Gemenge einige Stunden. Dann fällt man mit 
Waffer, filtrict und wäſcht die gefällten Eſter gunidft mit ſchwach ammoniaka⸗ 
lifdhem Wafer, um unverbundene Säure gu entfernen, dann mit reinem 
Wafer, troduet bet gewöhnlicher Temperatur und fryftallifirt anus möglichſt 
wenig fiedendem Alfohol um. Beim Erkalten fdjeidet fid) die Hauptmenge des 
pGfters ab. Man filtrirt, verdunftet den Wlfohol im Wafferbade und nimmt 
ben Rlidftand in faltem Aether auf. Die ätheriſche, vom Ungelöſten abfiltrirte 
Lbfung wird verdunftet, wobei der o⸗Nitrozimmtſäureeſter als ein allmälig er⸗ 
ftarrendeS Oel zurückbleibt. Dtan fryftallifirt ihn endlid) nod) aus faltem 
Alfohol unt und gerfegt ihn dann durd) Rochen mit der theoretifdjen Menge in 
Alkohol gelöſten Aetzkalis. Die aus der Löſung abgeſchiedene Säure wird 
endlich noch einmal aus Alkohol umkryſtalliſirt. Bei gut geleiteter Operation 
beträgt die Ausbeute an o⸗Säure 60 Proc. der angewandten Zimmtſäure?). 
Ganz kuürzlich find von C. L. Muüller und von Orewfen 5) weitere 
Erfahrungen über die Darftellung der beiden Nitrozimmtſäuren mitgetheilt 
worden. Miller unterfudhte zunächſt, welden Cinflug die Concentration ber 
angewanbdten Galpeterfiiure hat. Er fand, daß Säure vom fpecififden Gee 
widjt 1,40 Die Zimmtſäure nicht angreift; bei Anwendung einer Süure von 
1,48 fpecififdem Gewidht bétriigt das Gemiſch der beiden Nitrofiiuren 124 Proc., 
bet Stiure von 1,50 ſpecifiſchem Gewicht 108 Proc. vom Gewicht der anges 
wandten Zimmtſäure; die theorctifdhe Wusbeute ift 130 Proc. Bet Anwen⸗ 
bung der ſtärkeren Giiure zeigte überdies das Anftreten von Benjaldehyd- 
geruch beginnende Ogydation an. Trogdem ift, wo es ſich in erfter Linie 
um die Darftelung der Orthofiiure handelt, die Säure von 1,50 fpecififdem 
Gewidt vorzuziehen, weil fie relation mehr Orthos und weniger Barafdure 
liefert. Auf die Aethylefter berechnet giebt Müller die folgenden Zahlen: 


1) Beilftein und Rublberg, Liebig’s Annalen 163, 126. In diefer AbHandlung 
ift bie o-Nitrogimmtjadure al8 Metafiure bezeichnet. — 2) Go Beilſtein und Ruhl berg. 
Nad neuerer Veftimmung ſchmilzt aber die reine p-Ritrogimmetfdure bei 285 bis 236° 
(j. u.) — 5) Baeyer, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1880, 2257. — 4) Liebig’s 
AWnnalen 212, 122. Die Angaben Müller's bedürfen offenbar der erperimeniellen 
Kritik. Trotzdem find fle, bei der großen techniſchen Widtigkeit ber Gade im Fol: 
genden ziemlich ausführlich wiedergegeben. — ©) Liebig's Annalen 212, 150. 
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Aus 100 g roher Nitrozimmitſäure wurden erhalten: 

mittelſt Salpeterſäure 1,48 ſpecif. Gew. 65 g Paraeſter und 18 g Orthoeſter; 
5 1, 8 — g ” 

Berückſichtigt man die obigen Bablen itber die Ausbeute an Säuregemiſch, 
fo beredhnet fic) weiter, bag aus 100 g Zimmtſäure erhalten werden: 

mittelft Galpeterfiiure 1,48 fpecif. Gew. 22,3 g Orthoefter, 
° » , »n » 27,0 Orthoeſter. 

Diefe Bahlen find übrigens abjolut auffallend niedrig und mit der obigen 
Angabe von Baeyer fdwer vereinbar. Es ijt aud faum zu begreifen, warum 
bei der Actherification des Säuregemiſches die Menge dev erhaltenen Efter fo gering 
ift. Uebrigens fand Müller, dak etwa ein Drittel der gebildeten Orthofiure 
der Actherification entgeht. Sie fdjeidet fid) theilé gleid)geitig mit bem Ortho⸗ 
efter als weißer Niederſchlag ab, thetls bleibt fie im den legten Mutterlaugen 
gelöſt. Bon dem Efter fann fie ant beften durd) Schwefelkohlenſtoff, in dem 
fie unlöslich tft, getrennt werden. (Obige Zahlenangaben begreifen die im 
freien Ruftande vorhandene Säure, auf Eſter berechnet, ets.) 

Erwähnt fei nod), dag nad) Orewfen die Mitrirung ziemlich ſchnell 
ausgeführt werden barf; die Temperatur fteigt dadurd) bis 30°, was aber von 
feinem nachtheiligen Cinflug yu fein {djeint. 

Die Trennung. der Sfomeren lapt fich ſehr wejentlid) dadurch verein- 
fachen, bag man das rohe Säuregemiſch gleid) unmittelbar in Eſter überführt, 
und diefe durch ihre ungleide Löslichkeit in Alkohol trennt. 

Die Verfeifung mit alfoholifdem Kali giebt ſtark gefärbte Mebenpros 
ducte. Miller fand cB gwedmifiger, diefelbe durch Kochen der fein gepulver- 
ten Eſter mit einer ziemlich concentrirten Godalifung gu bewirfen. Drewſen 
verfcift mit einem Gemifeh von gleiden Theilen concentrirter Schwefelſäure, 
Eiseſſig und Wafer; die näheren Bedingungen find nidjt angegeben. 

Auch die m⸗Nitrozimmtſäure ift befannt. Sie wurde ſynthetiſch er- 
halten (ſ. d.). 

o⸗Nitrozimmtſäure iſt in Waſſer unlöslich, auch in kaltem Alfohol 
ſchwer löslich. Sie ſchmilzt bei 24001) und läßt ſich zwiſchen Uhrgläſern nur 
theilweiſe ſublimiren. Von Kaliumdichromat und Schwefelſäure wird ſie zu 
o⸗-Nitrobenzoẽſure oxydirt?); Kaliumpermanganat in nicht gu großer Menge 
angewendet, filhrt fie in o-Jitrobengaldehyd itber®), gang entſprechend dem 
Verhalten der Zimmtſäure gegen daffelbe Reagens. — In Schwefelſäure loft 
fic) die o⸗Nitrozimmtſäure auf; die Löſung farbt fid) beim Stehen oder durd) 
gelindeS Erwirmen blau. Die Firbung ift fo daratteriftifd), dag fie als 
Reaction auf o⸗Nitrozimmtſäure dienen fann (Baeyer l. c.). 

Das Calciumfal;, (CyH_eNO,),Ca + 2B, O, wurde in hellgelben, 
in fodjendem Walfer ziemlid) fewer löslichen Nadeln erhalten. — Das 


1) Baever, Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 1880, 2257. — 2) Beilftein und 
Subiberg, l. c. — 5) Friedlander und Henriques, ibid. 1881, 2801. 
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Bariumſalz, (Co H,N0,).Ba + 4H,O, dem vorigen ähnlich, aber nod) 
ſchwerer löslich in fodjendem Wafer. 

osNitrozimmtfanures Methyl, C, E.(CE,) NO., bildet Heme, in 
kochendem Alfohol ſehr leicht lösliche Nadeln. Schmelzpunkt 72 bis 73°. 

o⸗Nitrozimmtſaures Aethyl, C„H. (C., H.) NO.. Die Darſtellung 
iſt oben genau beſchrieben. Lange dünne Nadeln oder rhombiſche Kryſtalle. 
Leicht löſslich in kaltem Alkohol und Aether, ſehr leicht in heißem Alfobol, 
Aether, Benzol, Schwefelkohlenſtoff. Schmelzpunkt 44° Durch wäfſſeriges 
Schwefelammonium wird es in Carboſtyril übergeführt; durch alloholiſches 
in Carboſtyril und Oxycarboſtyril (f. u.). 

msQitrozimmtfaure wurde von R. Schiff)) mittelſt der Per⸗ 
fin’ fden Reaction ſynthetiſch dargeſtellt, nämlich durch Einwirkung von Na⸗ 
triumacetat und Eſſigſääureanhydrid auf m⸗Nitrobenzaldehyd. Sie bildet feine, 
hellgelbe Nadeln. Schmelzpunkt 196 bis 197°. — Durch Orydation giebt 
fie m-Nitrobenzosſcäure, CsH,(NO,)COOH. — Das Silberſalz, 
Cy He AgN Og, iſt ein in Waſſer faſt unlöslicher Niederſchlag. — Der Aethyl⸗ 
efter, Cj He (O-2H,NO., kryſtalliſirt aus Alkohol in langen weißen, bet 78 
bis 790 ſchmelzenden Spießen. 

p⸗Nitrozimmtſäure. Sie wurde zuerſt 1841 von Mitſcherlich?) 
durch Nitriren der Zimmtſäure erhalten, dann von E. Kopp?) näher unter: 
ſucht. Ihre Darſtellung und Trennung von der o⸗Säure nach Beilſtein 
und Kuhlberg iſt oben näher beſchrieben. Kryſtalliſirt aus Alkohol in 


wohlausgebildeten, glänzenden Prismen vom Schmelzpunkt 285 bis 286° *). 


Wenn fie fid) in feinen Nadeln abjdjeidet, fo ſoll das ein Zeichen fein, daß fie 
nod) mit o⸗Säure verunreinigt ift. — Die p⸗Nitrozimmtſäure ift in fochendem 
Wafer und felbft in fodendem Wlfohol und in Wether fehr ſchwer löslich. In 
Ligroin und Schwefelfohlenftoff ift fie unlöslich. Durch Oxydation mit Kalium⸗ 
didjromat und Schwefelſäure giebt fie p-RMitrobenzosfaiure; bet Anwendung 
milderer Orydationsinittel peNitrobenzaldehyd. 


Das Kaliumfalz der p+ Mitrogimmtfiiure, CoHgK NO, ſcheidet ſich 


beim Verdunften der Lofung in Warzen ab. — Ammoniumſalz zerſetzt fid 
beim Gindampfen der Löſung in Ammoniak und freie Säure. Magnefium: 
ſalz, (CoH,NO,),Mg + 6H.O, fann aus concentricten Ldfungen des Am: 
moniumſalzes durd) Fillung erhalten werden und bilbet wargige oder kbörnig 
fryftallinifdje Dtaffen. Das Bariumſalz, (CoH, NO,), Ba + 3 H, O, bildct 
gelblidje Nadeln; das Strontiumſalz, (CyH,NO,).Sr + 5 H,O, und dad 
Calciumfal;, (Cy) H;N0,),Ca + 3H, 0, find dem Magneſiumſalze ähnlich- 


Das Quedfilberfalz, (CoHsNO,),Hg, ift ein briunlider, das Silber⸗ 


ſalz, CoHg AgN Og, cin gelblid) weißer Niederſchlag. 


peMitrozgimmtfaures Methyl, CoH g(CHs)NO, fryftallifict ans | 


1) Ber. d. deutſch. Hem. Geſellſch. 1878, 1782. — 2) Journ. pr. Chem. (alte 
Reibe) 22, 192. — 5) Ibid. 41, 425. — 4) Tiemann und Oppermann, Wer. 
d. deutſch. hem. Geſellſch. 1880, 2059. 
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Alfohol in weißen Nadeln, welche bei 161° ſchmelzen, bet 286° ſieden, aber 
fon bet 200° fublimiren !). 

p-Ritrozgimmtfaures Aethyl, CyHg(CgH,)NO,. Bildet febr 
feine Nadeln; Sdymelgpuntt 138,5°. Es ift in faltem Alfohol und in Wether 
faft unlöslich. Wird das p-nitrogimmtfaure Aethyl bet niederer Temperatur mit 
Salpeterſchwefelſäure behandelt, fo entfteht eine Verbindung, welche die Formed 
Cir Hig Ng Og gu befigen fcjeint, deren zweites Stidftoffatom fic) jedoch nicht 
im Kern, fondern in der Geitenfette befindet, da fie bet der Orydation p⸗Nitro⸗ 
bengoéfaure liefert *). 

Die drei Nitrozimmtſäuren werden durd) Reduction in die entfpredjenden 
Amipozimmtfiuren, C,H,(NH,) CH=CH —CO,H, itbergefithrt 5). 
Die o-Säure ſchmilzt bet 158 bis 159° unter Gasentwidelung; die m⸗Säure 
bei 180 bis 181° und bie p⸗Säure bet 175 bis 176° unter Gasentwidelung. 
(Da fonft gang allgemein von ifomeren Biderivaten des Benzols die p+ Vers 
bindungen am höchſten ſchmelzen, fo ift das auffallend. Allerdings handelt ed 
ſich wohl aud) nicht um einfade Schmelzung, da ja Gasentwidelung, alfo Zer⸗ 
fegung dabei ftattfindet.) — Die o-Amidozgimmtfiure fpaltet durch Crs 
bigen mit Salzſäure Wafer ab und verwanbdelt ſich dadurch in 

Carbolstyril, C„H, NO. och letdhter findet dtefer Vorgang bet der 
Acetyl-o-Amido-szimmetfdure ftatt, welde durch blokes Erhitzen fitr fid 
allein Garboftyril liefert. Das Carboftyril wurde daher bis vor Kurzem als das 
innere Anhydrid der o⸗Amidozimmtſänre betrachtet, ijt aber mit größerer Wahr⸗ 
ſcheinlichkeit ein Orydinolin (f. o. S. 982). — Das Carboftyril ift von 
Chiozza9 enthedt worden, der es durd) Reduction der o⸗Nitrozimmtſäure mit 
Schwefelammonium erhielt. Bu feiner Darftellung kann aud) der AWethylefter 
dex o⸗Nitrozimmtſäure benugt werden. Es fryftallifirt aus Alkohol in großen 
Prismen und fdmilst bei 200° Mit ftarfen Baſen bildet es unbeftindige, 
{don durch Kohlenſäure zerſetzbare Verbindungen. Durch Schmelzen mit 
Aetzkali wird etwas Indol gebildet; durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Iſatin. — Wird das o⸗nitrozimmtſaure Aethyl, ſtatt mit wäſſerigem, mit 
alkoholiſchem Schwefelammonium reducirt, ſo entſteht ſtatt des Carboſtyrils 
Orycarboftyril, CyH,NO,5). Es iſt dem Carboſtyril ähnlich, ſchmilzt 
bet 190,50 und fublimirt in feinen Nadeln. Es iſt eine ſtarke einbaſiſche 
Säure. Durch Reductionsmittel geht es in Carboſtyril über. 

Hydrozimmtsiure, $henylpropionfiure, C,H, —CH, — CH, 
— Co, H, entfteht aus der Zimmtſäure direct durch Anlagerung von 2 At. 
Waſſerſtoff 
C. Hs — CH=CH—C0O,H+ H, — C,H, — CH, — CH, — CO,H. 

Sie wurde juerft von Erlenmeyer und Alexejeff*) durch Cin: 
wirkung von Yatriumamalgam und Wafer auf Zimmtſäure erhalten. Die 


1) E. Kopp 1. c. — %) Friedlander, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 
2575. — 8) Tiemann undOppermann tb. c.— 9 Liebig's Annalen 83, 118. — 
5) Friedlander und Oftermaier, Ber. d. deuthd. chem. Geſellſch. 1881, 1916. — 
6) Licbig’S Annalen 121, 375; Jabhresber. d. Chem. 1863, 352. 
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Reduction kann auch durch Jodwaſſerſtoff bewirkt werden ). Die Hydrozimmt⸗ 
ſäure iſt auch auf verſchiedenen Wegen ſynthetiſch erhalten worden. Das 
Nitril bildet ſich durch die Umſetzung von Phenyläthylchlorid und Cyankalium: 


C; H. — CH, —CH,Cl -+ KCN = KCl-+ C,H; — CH, — CH, — CN 3) 


Es fann durd) Verfeifung in die Säure itbergefithrt werden. Ferner entſieht 
Hydrozimmtſäure beim Erhigen von Bengylmalonfiiure auf 180° 


| ook 
C,H; — CH, — CH — CO, + C, H; — CH, — CH, — C0,H3) 
H 


und ihr Gfter, neben dem der Dibengyleffighiure beim Erhigen von Natxium- 
aceteffigefter mit Bengyldlorid4). Der Bengylefter ber Hydrozimmtſäure bildet 
fic) burd) die Einwirkung von Natrium auf effigfaures Bengyl >). Endlich tritt 
die Hydrozimmtſäure unter gewiffen Umſtänden bei der Fäulniß und Gährung 
der Eiweißkörper anf). | 

Bur Darftelung ſcheint id) am beften die Cinwirkung der Jodwaſſerſtoff⸗ 
fiure auf Zimmtſäure yu eignen. 1 CHL Zimmtſäure, 4 Thle. Jodwaſſerſtoff⸗ 
ſäure, Siedepunft 1279, und Y/, Thl. rother Phosphor werden eine Stunde — 
zum Sieden erhitzt. Die aus dem Reactionsproduct ifolirte Säure wird deſtillirt 
und das bet 280° itbergehende (iiber 90 Proc. der angewandten Zimmtſäure) 
flix fic) aufgefangen 7). 

Die Hydrozimmtſäure fcheidet fic) aus Waffer in ditnnen, langen Nadeln, 
aus Alfohol in compacteren Kryftallen ab. Sie ſchmilzt bet 47° und fiedet bet 
280° (corr.) ohne Zerſetzung. Mit Waſſerdämpfen verflitdhtigt fie fich leicht. 
Gie loft fid) in 168 Thln. Waffer von 20° viel mehr in heißem Waffer, Alfogol, 
Aether. Durch Orydation wird fie in Bengosfaure übergeführt. Beim Schmelzen 
mit Aetznatron giebt ſie Benzol; im Organismus geht ſie in Hippurſäure über. 

Die Salze und Eſter der Hydrozimmtſäure ſind hauptſächlich von Erlen⸗ 
meyers) unterſucht worden. 


Kaliumſalz, C,H, Ko,, bildet breite, glänzende, ſehr leicht losliche 
Nadeln. 


Bariumſalz, (CyH,O.),Ba+2H,0. Breite, ziemlich leicht lös⸗ 
liche Nadeln. 

Calciumſalz, (CyHyOs)yCa + 2H; O. Kryſtalliſirt aus Waſſer in 
breiten,, glingenden, ſternförmig gruppirten Nadeln; bei langſamer Abfdeidung 
bildet es faft rechtwinfelige große Tafeln. 


Zinkſalz, (CoH, Oz)s Zn. Perlmutterglingende Blättchen. 


1) Popoff, Babresber. d. Chem. 1865, 341. — 2) Fittig und Riejow, 
Niebig’s Annalen 156, 245. — 8) Conrad, ibid. 204, 174. — 9 Seefemann, 
Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 1873, 1086; 1877, 758. — 5) Conrad und Hod- 
finjon, Liebig's Annalen 193, 298. — *) Salkowski, Ber. d. deuthd. dem. 
Geſellſch. 1879, 107, 648; Stidly, Bourn. f. pr. Chem. 24, 17. — 7) Gabriel 
und Zimmermann, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1880, 1680. — 8) Liebig's 
Annalen 137, 332, 
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Bleifalz, (C„ H, 04), PbH, O, durch Fällen von eſſigſaurem Blei 
mit zimmtſaurem Kalium erhalten und umkryſtalliſirt. Feine verfilzte Nadeln, 
die in kochendem Waſſer zuerſt harzartig ſchmelzen und ſich dann auflöſen. 


Kupferſalz, (CyH, O,), Cu, wird durch Fällen als blaugrünes, in 
Waſſer ſehr ſchwer lösliches Pulver erhalten. 


Silberſalz, C, HAgoO,. Kann durch doppelte Zerſetzung oder durch 
Kochen von Silbercarbonat mit Waſſer und Hydrozimmtſäure erhalten werden. 
Es kryſtalliſirt aus kochendem Waſſer in farbloſen, perlmutterglänzenden, gegen 
Licht zienilich empfindlichen Blättchen. 

Hydrozimmtſaures Methyl, CoH,(CH;)0,. Durch Einleiten 
von Salzſäuregas in die methylalkoholiſche Löſung der Hydrozimmiſäure erhal⸗ 
ten. Es iſt ein bei 238 bis 2390 (corr.) ſiedendes Oel. 


Hydrozimmtſaures Aethyl, C,H,(C,H,)O,. Dem vorigen ähn⸗ 
lich. Siedepunkt 248° (corr.). 

Hydrozimmtſaures Iſoamyl, CyHy(C; Hy) Og. Siedet bet 291 
bis 293° (corr.). 

Hydrojzimmtfaures Benzyl, Cy H, (O, H,) O,. Diefe Verbindung 
wurde ſynthetiſch erhalten durch Einwirkung von Natrium auf eſſigſaures Ben⸗ 
zyl (f. o.). Es iſt ein zwiſchen 290 und 300° ſiedendes Oel, welches von 
Alkalien nur ſehr ſchwer zerlegt wird. Beim Erhitzen mit Natrium zerfällt es 
in Toluol und Zimmiſäure. 

Hydrozimmtſäurenitril, C,H; -CH,—CH,—CN, iſt im 
Gtherifden Oel von Nasturcium officinale (Grunnentreffe) enthalten 4). Syn⸗ 
thetifd) entfteht es durch Behandlung von Phenyläthylchlorid mit alkoholiſchem 
Syanfalinm (f. o.). — Es ift ein nicht nach Kreffe riechendes Del, welded 
bei 261° (corr.) fiedet. Specif. Gew. 1,0014. Durch Rochen mit alkoho⸗ 
liſchem Kali wird es leicht verfeift. 

Chlorhydrozgimmtfiure (Phenyl- B+ Chlorpropionfiiure), C, Hs 
— CHCl— CH, — CO;H, erbielt Glafer?) durch Einwirkung von rau⸗ 
chender Salzſäure anf etne concentricte’ wäſſerige Lofung von 3⸗Phenyl—⸗ 
mildfiure, CsH, —CH(OH)—CH,—CO0O,H; Erlenmeyer’) bes 
obadjtete ihre Bilbung nad) zweijährigem Stehen einer mit Salzſäuregas 
gefattigten Ldjung von Zimmtſäure in Eſſigſäure. Kryſtalliſirt in Blättchen. 
Schmelzpunkt 126°. Beim Erhigen zerfällt fie in Galgfiiure und Zimmtſäure; 
durdy die Einwirkung von Natriumcarbonat fdjon in der Kälte in Kohlenſäure, 
Salzſäure und Styrol, C,H, — CH—CH,. 

Didlorhydrogimmtfiure (Phenyldidjlorpropionfaiure), C,H, —CUC1 
—CHC]— CO, H*), entſteht durd) Cinwirtung von raudjender Salzſäure 


1) A. W. Hofmann, Ber. db. deutq. dem. Geſellſch. 1874, 520. — 2) Vie; 
big’S UWnnalen 147, 96. — 5) Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 1881, 1867. — 
3) Glajer, Erlenmeyer l. c.; Erlenmeyer, Ber. d. deutfd. dein. Geſellſch 
1882, 2159. 
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auf Phenylchlormilchſäure, C,H, —CH(OH) —CHCl—CO,H, 
oder beint Cinleiten von Chlor in eine Léfung von Zimmtſäure in Schwefel⸗ 
foblenftoff. — Blättchen vom Schmelzpunkt 162 bis 164°. 


Bromhydrozimmtſäure ift in zwei Mobdificationen befannt. 


1, a⸗Phenylbrompropionſäure (finnte aud als Phenyl-B-Brom: 
proptonfdure. begeidnet werden), C,H, —CHBr—CH, — Co, H, erbielt 
Glaſer (1. c.), entſprechend der Chlorhydrogimuntfiure, durch Behandelu von 
B-Phenylmildfiure, C,H, —CH(OH)—CH,—CO,H, mit ranchender 
Bromwmafferftofffiure. Sie kann ferner erhalten werden durch Vereinigung 
von Zimuitſäure mit Bromwafferftofffiiure, und gwar fdjon durd) mehrtigiges 
Stehen mit bet O° gefdttigter Bromwafferftofffiiure!), oder durch Erwärmen 
mit einer gefittigten Lofung von Bromwaſſerſtoff in Ciseffig?). Sie froftallis 
firt in Blattdhen oder monoflinen Kryftallen und ſchmilzt bet 137% In Alfoe 
hol und Aether ift fie ſehr leicht löslich, in faltem Schwefelkohlenſtoff ſchwer. 
Schon bei ſchwachem Erwärmen gerfiillt fie wieder in Bromwaſſerſtoff und 
Zimmtſäure. Durd Kochen mit Waſſer giebt fie Bromwafferftoff, Zimmt⸗ 
ſäure und Phenylmilchſäure, daneben etwas Kohlenſäure und Styrol. 

2. p⸗Bromhydrozimmtſäure, C,H, Br — CH, — CH, —CO,H 
wurde durch Einwirkung von Brom auf Hydrogimmtfiiure erhalten, und gwar 
troden oder in wiifferiger Löſung?). Ferner aud) aus der p⸗Nitrohydrozimmt⸗ 
ſäure durch Amidiren, Ueberführung in die Diazoſäure und Rerfegung der 
letzteren durch Bromwaſſerſtoffſäure ). — Die Säure fryftallifirt aus verdünn⸗ 
tem Alkohol im glatten diinnen Nadeln. Sie ſchmilzt bet 136° und ſiedet 
unter einem Drud von 30 mm bei 250% Sie Loft ſich wenig felbft in fodjen- 
dem Wafjer, leicht in Wether und Schwefelkohlenſtoff. Durch Orydation giedt 
fie p⸗Brombenzosſäure. — Das Bariumſalz, (Cy Hs BrO,), Ba (bet 100° 
getroduet), fryftallifict beim Verdunſten der wäſſerigen Lsfung im Bacuum 
in Heinen, aus mifroffopifden Prismen beftehenden Warzen. — Das Silber: 
falz, CyH,AgBrOg, ift ein amorpher, käſiger Niederſchlag, der fic) beim 
Kochen mit Waffer etwas löſt und ſich beim Erfalten in Floden abſcheidet. 

Dibromhydrozimmtſäuren. Auch diefe find in gwet Mtodificatio- 
nen befannt. 


. 1 Phenyldibrompropionfdure, Rimmtfdiurebromid, C,H; 
— CHBr — CH Br — CO, H, ift das directe Additionsproduct von Bimmtfiiure 
und Brom. Die Vereinigung findet ohne Weiteres bei gewöhnlicher Tempera: 
tur ftatt. Auf diefem Wege wurde die Säure zuerſt von A. Sch mitts) ers 
halter. Glaſer?) ftellte fie bax durd) Erwärmen von Phenylbrommilchſäure 
mit rauchender Bromwaſſerſtoffſäure. — Bur Darftellung de8 Bromides ligt 


1) Fittig und Binder, Liebig’s Annalen 195, 131. — *) Anſchütz und 
Kinkutt, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1878, 1221. — 3) Glajer, Liebig’s 
Annalen 143, 341; Gabriel und Zimmermann, Ber. d. deuiſch. hem. SGejellid. 
1880, 1683. — 4) Budanan und Glafer, Jahresber. d. Chem. 1869, 581. — 
5) Liebig's Unnalen 121, 319. — °) Ibid. 147, 91. 
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man in eme Aufléfung von Zimmtſäure in Schwefelkohlenſtoff langſam und 
unter Umifdjittteln die berednete Menge Brom, gleidjfalls in Schwefelkohlen⸗ 
ftoff gelöſt, einflieBen. Es ift in Schwefelfohlenftoff ſehr ſchwer löslich und 
jdjetbet fid) daher nad) feiner Bildung aus. Bur Reinigung braudjt es nur 
mit Schwefelkohlenſtoff gewafden yu werden y. Die PHenyldibrompropion: - 
fiure bildet Blättchen oder monofline Kryftalle. Sie ſchmilzt bet 195° Durch 
Ratriumamalgam und Waffer wird fie in Hydrozimmtſäure verwandelt. Durch 
RKodjen mit Wafer zerfällt fie in Zimmtſäure, Phenylbrommilchſäure, Kohlen⸗ 
jiure und B-Bromftyrol, C,H; —CBr==CH,. Sodalöoſung bewirtt diefelbe 
Berfegung fdjon bei gewöhnlicher Temperatur; diefelbe wird aber merkwürdiger⸗ 
weife durd) die Gegenwart von iiberfdiiffiger Soda vergigert 2). 

Das Natriumfals, CoH, Br, Na O, ijt in Waffer, Alfohol und Aether 
leicht öslich — Bariumfal;, (Cy H; Brg O.), Ba (iter Schwefelſäure getrods 
net), wird erhalten durch Neutralifiven der alfoholifdjen Löſung dec Säure mit 
Barytwaffer (Gariumcarbonat wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nicht ein und 
beim Erwärmen zerſetzt fid) die Säure). — Kroftallifivt beim langſamen Vers 
dunſten der alfoholijden Löſung in rechtwinkeligen mifroffopijden Platten. Es 
ift in kaltem Waſſer ziemlich leicht löslich, ſehr leicht in Alkohol und Aether. 

Methyleſter, CyH,Br,(CH;)0,, erhielten Anſchütz und Rinn- 
kutt?) durch Addition von Brom zu zimmtſaurem Methyl Wird aus 
Aether in monoklinen Kryſtallen erhalten. Schmelzpunkt 1170. 

Aethyleſter, CoH, Brs(C,H;,)O,, erhalten analog dem vorigen und 
demſelben ähnlich. Schmelzpunkt 69°), 

Propyleſter, CoH, Bra (Cʒ Hi) O. Aus zimmtſaurem Propyl und 
Brom erhalten. Schmilzt bet 23°, bleibt aber leicht flitffig *). 

2. Dibrombhydrozimmtfiure, CyoHsBr,0,, bildet fich bet der 
Cinwirfung von 2 Mol. Brom auf Hydrogimnrtfiiure4). Es Vt eine ſchmie⸗ 
rige, im Wlfohol fehr leicht lösliche Kryſtallmaſſe. Ihre Conftitution, begw. 
die Stelung de8 Broms im Molefiil ift nidjt befannt. 

Phenyltribrompropionfduren ). Die beiden tfomeren Bromzimmt⸗ 
fiuren verbinden fic), wie die Zimmtſäure, felbft mit Brom und geben dadurch 
zwei tfomere dreifach gebromte Säuren: 


C,H; — CHBr — CBr, — CO, H und C,H; — CBr, — CHBr — CO,H. 
Wie bet den beiden Bromzimmtſäuren, fo ift es andy bier fraglid), weldje der 
beiden Formeln ˖der einen und weldhe dev anderen dev Iſomeren zuzuſchreiben ift. 

1. w-Phenyltribrompropionfdure entiteht aus a+ Bronyimmt- 


ſäure. Kryſtalliſirt aus wiifferigem Wlfohol in Heinen fladen Nadeln. 
Schmelzpunkt 132% Durch Roden mit Waffer zerſetzt. 


1) Fittig und Binder, Viebig’s Annalen 195, 140. — #) Fittig und Raft, 
ibid. 206, 33. — 8) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1878, 1220; 1879, 538. — 
4) Glafer, Viebig’s Annalen 143, 348. — 5) Ibid. 335. 








1034 Subftitutionsproducte 


2, B»ePhenyltribrompropionfaure, aus B-Bromgimmtfdure ers 
halten. Gie wird aus der alfobholifdjen Loſung ölig abgeſchieden und erſtarrt 
ſchwierig. Schmelzpunkt 45 bis 48° Sie wird wie die a+Gaure durch 
Kodjen mit Waſſer zerſetzt. 

Phenyldhlorbrompropionfaure, CyH,CiBrO,!), entfteht aus | 
Phenylchlormilchſäure durch raudjende Bromwafferftofffdure, oder umgelehrt 
aus Phenylbrommildfiure und raudjender Chlorwafferftofffiure. Sie bildet — 
rhombiſche Blättchen, ſchmilzt bei 180° und fublimirt leicht, ſchon bet 160°. — 
Nad) einer kürzlich publicirten Notiz von Erlenmeyer?) find die beiden in 
angegebener Weiſe dargeftellten Säuren verſchieden. 

Phenyljodpropionfaure, CH; —CHJ — CH, — C0O, H, entſteht 
fowoh{ aus 3⸗Phenylmilchſäure, C,H, —CH(OH)—CH, —CO,H, als 
aus Zimmtſäure durch Einwirkung rauchender Jodwaſſerſtoffſäure). Im 
erſten Falle wird OH durch J erfegt, im zweiten HJ addirt. — Ste bildet 
kleine Kryſtalle, welche unter Zerſetzung bet 120° ſchmelzen. Mit Waſſer zer⸗ 
fällt ſie in Jodwaſſerſtoff und Zimmtſäure. 

Nitrohydrozimmtſäuren, Cs H. (NO,) — CH, — CH; — CO, H. 
Durd) Nitriven der Hydrozimmtſäure wird ein Gemifd) der o⸗ und p-Caure 
gebildet, aus welchem bie letztere vein erhalten werden fann, die erftere aber nicht. 
Diefe ift aber auf etnent Umwege bereitet worden. 

o⸗Nitrohydrozimmtſäure9. Dinitrohydrozimmtſäure (ſ. u.) wird 
durch Reduction in Amidonitrohydrozimmtſäure, Cg H (NH) NO,) 
CH, —CH, — CO, H, übergefuhrt, aus dieſer durch ſalpetrige Säure die 
Diazoverbindung bereitet und letztere durch Alkohol zerſetzt. Die o⸗Nitroſäure 
wird aus Waſſer in kleinen gelben, bet 113° ſchmelzenden Kryſtallen erhalten. 
Gie giebt beim Behandeln mit Zinn und Salzſäure CarboftyriL — Shr 
Silberſalz, CoH, AgNO,, bildet mifroffopijde, in fochendem Wafer lös⸗ 
lidje Blättchen. — Der WetHhylefter, CoH, (CyH;)NO,, fdeint durch Ein⸗ 
wirkung von Alkohol auf die Säure gu entftehen. Cr ift eine ölige Flüſſigkeit. 

meRitrohydrogimmtfaiure>) wurde aus der bet 145° ſchmelzenden 
Nitroamidohydrozimmtſäure (fj. u.) erhalten durch Climinirung der Amidos 
gruppe mittelft Diazotirung (Cinwirfung von Aethylnitrit). Sie fryftallijirt aus 
fodjender Salzſäure in golllangen Nadeln und fann auch aus fodjendem Waffer 
umftyftallifict werden. In Ciseffig oder Aether löſt fie fic) leicht, weniger in 
Alfohol und Benzol, ſchwer in Schwefelkohlenſtoff und faltem Waſſer. Schmelz⸗ 
puntt 117 bis 118°, 

p-Nitrohydrozgimmtfdure’). Sie wird aus dem durd) Nitriren 
ber Hydrozimmtſäure mittelft Salpeterſäure vom fpecififdjen Gewicht 1,5 er: 


1) Glajer, Liebig's Annalen 147, 92. — 3) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 
1882, 2159. — 5) Glajer lc. S. 97. Fittig und Binder Lc. S. 133. — 
4) Gabriel und Zimmermann, ibid. 1880, 1680. — 5) Gabriel um 
Steudemann, Ber. d. deutſch. Hem. Geſellſch. 1882, 842. — 9 Budanan und 
Glajer, Jahresber. d. Chem. 1869, 581. Beilftein und Kuhlberg, Liedig’s 
Annalen 163, 132. 
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haltenen Gemiſch durd) wiederholtes Auskochen mit wenig Waffer und Umkry⸗ 
ſtalliſiren des Ungeliften aus fochendem Waſſer frei von o-Giiure erhalten. Faft 
unlöslich in kaltem Waſſer; fehr ſchwer in kaltem, leicht in fodendem Wlfobol, 
fehe ſchwer in Schwefelkohlenſtoff löslich. Kryſtalliſirt and kochendem Waſſer 
in kleinen flachen Nadeln. Schmelzpunkt 163 bis 1640. — Kaliumdichromat 
und Schwefelſäure orydirt fie gu p⸗Nitrobenzosſtiure. — Das Calciumſalz, 
(Cy Hy NO,), Ca + 2HB, O, bildet mifroffopijde Kryſtallnadeln. — Das Ba⸗ 
riumſalz, (Cy H; NO,),Ba + 2H, 0, ſehr kleine, in falter Waffer ziemlich 
ſchwer löstliche Nadeln. — Der Wethylefter, CyH,(C,H,)NO,, kleine, 
flache rhombifde Rryftalle'). Schmelzpunkt 33 bis 34°, On faltem Wlfohol 
ziemlich leicht 1elich. 

Dinitrohydrozimmtſäure, C,H,(NO,),.CH,— CH, —CO,H 2). 
Durch Einwirkung von raudjender Salpeterfiure und Schwefelfiure auf Hydro- 
zimmitfiure erhalten. Kryſtalliſirt aus Waſſer in langen Nadeln, die in 
kochendem Waſſer, Aether, Eiseſſig und Alkohol löslich ſind, weniger gut in 
Benzol und Chloroform, unlöslich in Schwefelkohlenſtoff. Schmelzpunkt 
126,60. — Der Aethyleſter, C, H,(C,H;)N,0,, bildet lange, bet 32° 
ſchmelzende Nadeln. 

Bromnitrohydrozimmtſäuren. Beim Nitriren von p⸗Bromhydro⸗ 
zimmtſäure entſtehen zwei iſomere Säuren, welche in Form des Bariumſalzes 
getrennt werden 5). 

1. Ce Hs ° Br ° NO, . CH, —C H, — CO, H. Dieje wurde aud) aus 
dex entſprechenden Nitroamidofiure erhalten durch Austanfeh der Amidgruppe 
gegen Brom (mittelft Diagotirung). Sie bildet gelblicje, flade Kryſtalle, 
weldje bei 141 bis 142° ſchmelzen. Das Bariumſalz ift fer ſchwer löslich. 
Durch Reduction giebt fie Bromhydrocarboſtyril. 


2. C,H,.Br.N0,.CH,—CH,—C0,H. Schmelzpunkt 90 bis 
95°, Ihr Barinmfaly ift bedeutend leichter löslich als das der Iſomeren; 
dagegen bildet fie cin ſchwer lösliches, in langen, feideglingenden Nadeln 
tryftallifixendes Calciumſalz. Durch Reduction giebt fie die entfpredjende 
Antidofiure. 

osNitrophenyldtbrompropionfaure, o-Mitrogztnrmtfiure- 
dibromid, Cs H,(NO,) -CH Br — CHBr—C0O,H, wurde von Baeyer*) 
dargeftellt. Die o⸗Nitrozimmtſäure verbindet fic) mit Brom unter ähnlichen 
Bedingungen wie die Zimmtſäure: durch Cinwirfung von flüſſigem Brom oder 
von Grombimpfen. Merkwürdigerweiſe verhindert bas Sonnenlicht die Wuf- 
nahme der Brombimpfe. — Die Säure frvftallifict aus Bengol in farblofen, 
kurzen Nadeln, aus heißem Waffer in Blättchen. Gegen 180° ſchmilzt fie unter 
Berfepung und Bilbung von Spuren Indigblaus. Wud) durd) längeres 


1) Haushofer, Jahresber. d. Chem. 1879, 708. — 7) Gabriel und Zim— 
mermann, Ber, d. deutſch. dem. Geſellſch. 1879, 600; 1880, 1680. — °) Ibid. 
l, c. — 4) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1880, 2957, 
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Koden mit Waffer wird fie zerfegt. Sie ift im hetgein Waſſer ziemlich reid 
lich, in kaltem faft gar nicht löslich. — Durch längeres Stehen oder Erwärmen 
mit Ratvonlauge wird fie zuerſt in o-Mitrophenylpropiolfaure, dann in Iſatiu 
verwandelt. Beim Crhigen einer wiifferigen Lifung mit wenig Natronlange, 
mit Goda oder Bariumcarbonat wird gleidgeitig etwas kryſtalliſirtes Indig⸗ 
blau gebildct; evhigt man die Säure mit Natronlauge und Zinkſtaub, fo ents 
fteht Indol. 

Der Methyleſter der o+Nitrophenyldibrompropionfiure ſchmilzt ber 
98 bis 99° Den Aethylefter, CyH; Bro(C.H;)N Oy, ftellte Baeyer 
durch Aetherification der Säure dar; C. L. Müller) durch Addition von 
Brom gu dem Nitrozimuttſäureeſter. Erſterer giebt ben Schmelzpunkt zu 110 
bi8 111° legterer gu 71° aon. 

p⸗Nitrophenyldibrompropionſäure. Den Aethylefter, 
C,H, Br (C, H.) NO., ftellte ©. & Miller?) dar durd) Vereinigung ded 
pMitrozimmtfaiureefters mit Brom. Lange, gu Buüſcheln vereinigte 
Nadeln. Schmelzpunkt 110 bis 111°?), 


Amidbohydrogimmtfiuren. Auch Hier find. mehrere Iſomeren vor- 
hanbden, und gwar erftend die dret im Kern fubftituirten Gduren und augerdem 
die beiden, weldje die Amidgruppe in der Seitentette enthalten. 

1, o-Amidohydrozimmtſäure, (1,2) C,H, .(NH,)— CH, —CH;, 
—CO,H. Dieſe Säure ift nicht im freien Buftande befannt, ba fie fic) bet 
ihrer Bildung fogleid) in Wafer und Hydrocarboftyril fpaltet. Letzteres 


witd daher als ihr inneres Anhydrid betrachtet: . 
CH, — CH, —CO 
Cy Hy 
"  \NNE 


Das Hydrocarboftyril wurde von Budjanan und Glaſer?) unmittel- 
bar erhalten bet der Reduction der o⸗Nitrohydrozimmtſäure mittelft Zinn und 
Salzſäure. Es frvftallifict aus Wlfohol in Prismen: In Waffer ift es fait 
unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Aether. Wud) in concentricter warmer 
Salzſäure löſt es fich anf. Es ſchmilzt bet 160° und bdeftillirt unzerſetzt. 
Durd) fucceffive Behandlung mit Phosphororydlorid und Jodwaſſerſtoff geht 
es in Ghinolin über (j. ©. 626). 


2. m-Amidohydrozimmtfiure), (1,3) C;H,(NHs) —CH, — CH, 
—COOH, entfteht durd) Reduction der m⸗Nitrohydrozimmtſäure 
mittelft Zinn und Salzſäure. Das zunächſt gebildete Chlorhydrat, CoN,, NO,. HCl 
wird durd) vorfidtigen Bufag von Natronlauge zerlegt. Die Säure wird ans 
warmem Waffer in Kryftallen von octaddrifdem Habitus abgeſchieden, die ſich 
leicht in Alkohol, Wether, Ciseffig und Waſſer löſen. Schmelzpunlt 84 bis 85° 


1) Liebig's Unnalen 212, 130. — 2) Das ift genau der von Baeyer fiir 
den ifomeren Orthoefter (j. 0.) angegebene Schmelzpunkt! — %) 1. c. — 4) Gabriel 
und Steudemann, Ber. d. deutjd. chem. Geſellſch. 1882, 842. 
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3. p⸗Amidohydrozimmtſäure, (1,4) C.H,(NH,) CH, — CH, 
—CO,H, von Budanan und Glafer?) durch Reduction der entfpredhenden 
Nitroſäure erhalten. Schmilzt bet 131% Bildet mit Bafen fehr unbeftiindige, 
mit Säuren gut troftallificende Verbindungen. Sie giebt ferner ein in langen, 


fladen Nadeln tryftallifirendes Acetylderivat, C,H,(NH.C,H;0).CH, - 


— CH, — COOH, vom Schmelzpunkt 143°. 


4, Phenylamidopropionſäure, C,H, — CH(NH,) — CH, 
— CO, HH), entfteht durch Rerjegung dex o-Phenylbrompropionfiiure (j. 0.) 
burch concentrirtes wifferiges Ummonial. Cie wird aus Wafer in großen 
monoflinen Kryftallen erhalten, welde bei 121° ſchmelzen. In faltem Waſſer 
ziemlich ſchwer löslich, leicht in heifer und in Wlfohol, faft unlöslich in Wether. 
Durd) Kochen mit Salzſäure zerfällt fie in Ziumtſäure und Ammoniak. Mit 
Salzſäure bildet fie eine fryftallinifde Verbindung. — Durch Schwefelſäure 
wird fie in bas lactonartige Anhydrid CyH,NO verwanbdelt, welded fleine, 
bei 146 bis 147° ſchmelzende Kryſtalle bildet. 


5. Die iſomere Phenylamidopropionſäure, offenbar CsH; — CH, 
— CH(NH,) — CO,H, finbdet ſich in Meiner Menge neben Wfparagin in den 
etiolixten Reimlingen von Lupinus luteus, und foll auch bet dex Zerſetzung 
von Albumin durch Baryt oder durd) Zinnchlorür gebildet werden’). Cie 
ſchmilzt gegen 250° unter Zerſetzung und fryftallifirt wafferfret in Blättchen 
oder wafferbaltiq in Nadeln. Sie verbindet fid) mit Säuren und Bafen. 
Durd) Kaliumdidromat und Schwefelſäure wird fie gu Bengosfiiure oxydirt. 


Nitroamidohydrozimmtfdiure, C,H, (NO,)(NH,) — CH, — CH, 
—COsH, durd) Reduction der Dinitrohydrozimmtſäure mittelſt Schwefel⸗ 
ammonium erbalten*). Kryſtalliſirt anus Waffer in breiten ‘Platten oder 
fladjen Nadeln von dex Farbe des Kaliumdichromates. Schmelzpunkt 137 bis 
139° Qn warmem Alfohol, Aether und Ciseffig ziemlich leicht löslich, in 
Schwefelkohlenſtoff unlöslich. 


Nitroamidohydrozimmtſäure, Ce H.. NH, —NO, . CH, — CH, 
—COOH5). Das Acetylderivat diejer Säure entfteht durch Nitriren dev 
pAcetylamidohydrozimmtfiure; die Säure wird daraus durd) Erhigen mit 
Salzſäure abgejdhieden. Sie fann aus heigem Waffer umkryſtalliſirt werden, 
lift fid) in Aether, Ciseffig und warmem Alfohol, ſchwierig in Benzol, faft gar 
nicht in Schwefelkohlenſtoff. Schmelzpunkt 145° Sie bat kaum bafifde 
Cigen{daften. — Das Acetyldertvat, CoH (NE. C,H; 0) — CH, — CH 
— COOH, {dmilzt bet 174°, 


HL c. S. aud Gabriel und Steudemann, Ber. d. deutid. Gem. 
Geſellſch. 1882, 842. — 2) Fittig und Pofen, Liebig’s Annalen 195, 148; 
200, 97. Fittig formulirt die Siure C,H, —CH, —CH(NH,)—CO,H. — 
3) Schulze und Barbieri, Ber. d. deutſch. hem. Gejelfd. 1879, 1924; 1881, 
1785. — 4) Gabriel und Zimmermann 1. c. — 5) Gabriel und Steude- 
mann, Ber. d. deutſch. hem. Gejellſch. 1882, 842. 
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1038 Phenyl propioljaure. 
Amidohydrocarboftyril, C,H; — ns 
by fty (N NH a 
hydrid der Diamidohydrogimmtfaure. Wird Dinitrohydrozimmtſäure, 
ftatt mit Schwefelammonium, mit Zinn ud Salzſäure bebandelt, fo werden 
beide Qitrogruppen amibdirt, es fiudet aber ſogleich Waffecabfpaltung ſtatt 
zwiſchen der foblenftoffhaltigen Geitenfette und der gu ihr in Orthoftellung 
befindlidjen Amidgruppe?). Das fo gebildete Amidohydrocarbofiyril kryſtalliſirt 
aus Waffer in farblofen, langen Mabeln oder in diden Prismen, welde in 
fodjendem Waffer und warmem Alfohol leicht löslich find, in Aether weniger, 
in Gdhwefelfohlenftoff unlöslich. Schmelzpunkt 211°. — Bon fodjenden 
Affalien wird es nicht alterirt. Mit Salzſäure giebt es eine in feinen Nadeln 
fryftallificende Verbindung Cy Hig N-O. HCL. 


Phenylpropiolsiure, C,H, — C=C —CO,H. WDiefe zweifach 
ungelittigte Säure wurde von Glafer?) entdedt, der fie zuerſt ſynthetiſch 
durch Cinwirfung von Natrium und Kohlenſäure auf B-Bromftyrol, dam 
aber aud) fogleid) durd) Roden der a Bromyzimmtfiure mit alfoholifdem 
Kali erhielt. Die erfte Reaction, welde an ſich ſchwer verſtändlich ift, erklärt 
fid) burd) eine Kette ſehr merkwürdiger, gleichfalls von Glafer ermittelter 
Chatfaden. Bn naber Beziehung gum Bromftyrol fteht das Phenylace⸗ 
tylen, welded fid) aus diefem jedenfalls durd) Abfpaltung von Bromwaſſer⸗ 

,ſtoff bilden kann: 
C,H; — CBr=—CH, — HBr = C, Hs — C=CH. 

Das Phenylacetylen nun befigt die Cigenthiimlidffert aller acetylenartigen 
Verbindungen, das Wafferftoffatom der Acetylengruppe — C==CH gegen 
Metalle anstanfden gu können; durch Ginwirfung von Natrium anf eine 
ätheriſche Löſung von Phenylacetylen entfteht direct die Ratriumverbindung 
C,H; —C=CNa. us biefer aber wird, wie Glafer gefunden hat, durd) 
Behandlung mit Nohlenfiiure ganz direct phenylpropiolfaures Natrium gebildct : 

C,H, —C=C— Na+ CO, = C. H; —C=C—CO,Na. 

G8 ift daher fehr wahrſcheinlich, daß bet det Einwirkung von Kohlenſäure 
und Natrium auf B-Bromflyrol zunächſt durch Abfpaltung von Bronwaſſerſtoff 
Phenylacetylen gebildet wird, weldjes dann weiter in die Natriumverbindung 
und ſchließlich in Phenylpropiolftiure übergeführt wird. 

Die gweite Bildungsweife ift das legte Glied einer Reihe von Reactionen, 
weldje von der Zimmtſäure zur Phenylpropiolfaure fiihren und fid) in folgender 
Weife formuliren ; ; 

1. C.H; — CH= Cil — CO, + Br, — C,H; — CHBr— CHBr— CO,H 
2. C,H, —CHBr—CHBr — CO,H — HBr = C,H, — CBr—CH —CO,H 
und 

C;H, —CHBr — CHBr—CO,H — HBr = C,H, —CH=—CBr—CoO,H 


— — 


1) Gabriel und Zimmermann 1. c. — 2) Liebig's Annalen 154, 139. 
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3. CH, — OBr— CH- CO, E — HBr = C.H, — OC- COo, HH 
C;H, —CH=CBr—C0,H — HBr = OH, -C=C—CO,H 


Wie diefe Gleichungen zeigen, fann Phenylpropiolfiure nicht nur durd 
Ubfpaltung von HBr aus der a-Bromzimmtfiure entftehen, fondern auf gleide 
Weiſe and) aus der ifomeren 43-Säure, und in ber Chat ift dicfe Bilbungsweife 
beobadjtet worben 1). 

Bur Darftellung dex Phenylpropiolfaure würde man alfo zunüchſt bas 
Dibromid der Zimmtſäure bereiten und dann dieſes durd) energifde Behandlung 
mit alfoolifdem Kali, unbefiimmert um die ifomeren Säuren, welche als 
Rwifdenproduct entfteher, unmittelbar in Phenylpropiolfaure überführen. Dod) 
wird die Umwandlung nur bei kräftiger Einwirkung des Reagens perfect 2). 

Die Phenylpropiolfaiure fryftallifirt aus Waffer oder Schwefelkohlenſtoff 
im langen Nadeln. Sie ſchmilzt bei 136 bis 137° und fublimirt fdjon bet 
derfelben Semperatur. Unter Waffer ſchmilzt fie bei etwa 80° gu einem farb⸗ 
fofen Del, das fic) bet weiterem Erwärmen auflöſt. Die heiße wiifferige Löſung 
wird beim Crfalten milchig getritht und erfüllt fic) dann mit blendend weigen 
Radeln der Säure. Diefelben find in Aether, und namentlich in Wlfohol ſehr 
leicht löslich. — Die Phenylpropiolfiure geigt vor allem den Charakter einer 
ungefiittigten Verbindung. Mit Natriumamalgam und Walfer giebt fie unter 
Aujnahme von 4 Atomen Wafferftoff Hydrozimmtſäure; ebenfo verbindet fic 
fid) divect mit 4 Atomen Brom. — Durd) Orydation mit Kaliumdichromat 
und Sehwefelfiure wird Bengosfiiure gebilbet. — Die Phenylpropiolfiiure 
fpaltet fehr leicht Kohlenſäure ab unter Bildung von Phenylacetylen: 

C,H; —C=C— C0,H = CO, + C, H; — C=CH. 

Diefe Berfegung beginnt ſchon beim bloßen Kochen der Säure oder ihrer 
Salze mit Wafer; fie wird vollfttiindig beim Crhigen der Säure mit Waffer 
auf 120° und fann leicht auch durch Erhigen des Bariumfalges bewirkt werden. 


Phenylpropiolfaures Ammonium froftallifirt in farblofen unregel⸗ 
mäßig gekreuzten Prismen. 

Phenylpropiolfaures Kalium, CyH, KO, (bet 100° getrocknet). 
Es ift in Waffer ſehr löslich und bleibt beim Abdampfen der Löſung als weißes 
froftallinijdjes Pulver zurück. 

Phenylpropiolfaures Barium, (Cy H, O.). Ba, kryſtalliſirt je nad 
den Umftinden mit verſchiedenem Waffergehalt. Wird die wäſſerige Löſung bei 
gewöhnlicher Temperatur langſam verdunftet, fo fcjeiden ſich breite, gu Büſcheln 
vereinigte Nadeln von der Formel (Cy H; O02), Ba + 2H, O ans; bet niedcrer 
Temperatur dagegen Bliitter der Formel (C3H;, O,)2.Ba + 3H,O. Beim 
fangfamen Abfiihlen einer heiß gefattigten Löſung kryſtalliſirt es in quadratijden 
Lafeln von der Bufammenfeging (Cy1I;0.)2Ba + 1/,H,0, während das 
waſſerfreie Salz in feinen Nadeln durch Kochen eines der wafferhaltigen Salze 


1) Barifd, Journ. pratt. Chem. 20, 180. — 2) Baeyer, Ber. d. deutfd. 
dem. Geſellſch. 1880, 2258. 
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mit ftarfem Alfohol erhalten wird. Das Salz beginnt fdjon bet 115° fig | 
gu zerſetzen unter Bildung von Phenylacetylen. 

Phenylpropiolfanures Kupfer, (CyH;0,).Cu + 4 H,0, wird 
durch Fällung dargeftellt und aus Wafer umkryſtalliſirt. Es bildet kleine, 
blaue, rhombiſche Blättchen. Bei 80 bis 90° werden fie grün unter Waſſer⸗ 


verluſt; gleidjgettig beginnen fie aber ſchon ſich zu zerſetzen unter Entwickelung 


von Kohlenſäure und Bildung von Phenylacetylen. 

Phenylpropiolſaures Silber, CoH, Ago, iſt ein weißer, flockiger, 
in Waſſer wenig löslicher Niederſchlag. 

o⸗-Nitrophenylpropiolſäure, (1,2) C,H,(NO,) ~C =C 
— Co, Hi. Das Dibromid der o⸗Nitrozimmtſäure wird durch Alfalien 
viel leichter zerlegt, als das der Zimmtſäure. Es genügt, eine wäſſerige Löſung 
des Dibromids in Uberfdhiifjiger Natronlauge cinige Beit ſich felbft gu über- 
faffen, um die Umwandlung in o-Nitrophenylpropiolfaure yu vollenden. Dieje 
wird dann durd) eine Säure in faft farblofen, ſchimmernden Blättchen abge- 
ſchieden. Man fann fie durch Umfryftallifiren ans heißem Waſſer reinigen, | 
bod) muß längeres Erhigen verimieden werden. Wud) das Trodnen wird bei — 
gewöhnlicher Lemperatur bemirit. : 

Die o-Nitrophenylpropiolfdure fryftallifict aus heißem Waffer im farbloſen 
Nadeln, oder in perlmutterglingenden, moogartig vereinigten Blattern 2), welche 
fic) beim Erhitzen dunfel firben und fid) bei 155 bis 156° unter ftarfem Auf⸗ 
blähen plötzlich zerſetzen. Sie tft in heißem Waſſer leit, auch in kaltem ziemlich 
löslich; löslich ferner in Alkohol und Aether, ſehr ſchwer (slid) in Chloroform, 
kaum löslich in Petroleumäther und Schwefelkohlenſtoff?). — Bei der Löſung 
in heißem Waſſer beobachtete Müller? ftets das Auftreten einer rothen 
Färbung. Ihre Alkaliſalze find in Waſſer leicht löslich und kryſtalliſiren 
ſchlecht; in überſchüſſigen Alkalilaugen find fie dagegen ſchwer löslich. Die 
ſchwerer löslichen Salze der Erdalkalimetalle können aus Waſſer um⸗ 
froftallifirt werden. Das Silberſalz ift ein weißer Niederſchlag, der bein 
Erhigen ſehr heftig erplodirt. — Der Wethylefter fryftallifirt aus Aether in 


großen Tafel und ſchmilzt bet 60 bis 61°. 


Die fehr merhwitrdigen Umfegungen der o⸗Nitrophenylpropiolſäure fird 
größtentheils fdjon befprodjen. Durch Rochen mit Wafer zerfällt fie analog 
dex Phenylpropiolfiure in oe Nitrophenylacetylen und Kohlenſäure: 

C,; Hy (N03) — C=C—CO0O,H = CQ, + CO, Hy CN 09) — C=CH. 


Durch Koden mit Alfalien wird fie in Iſatin übergeführt (f. o. unter 
Satin). In concentricter Schwefelſäure gelöſt, geht fie von felbft bei gewöhn⸗ 
licher Temperatur in die ifomere Sfatogenfiure über, weldje aber ſehr 
unbeftiindig ift und nicht ifolirt werden fonnte. Gießt man die Löſung m 
Wafer, fo finden fid) nach einiger Beit reichlich Mengen von Sfatin darin. — 


1) Bacyer, Ber. d. deuiſch. chem. Geſellſch. 1880, 2258. — 2) C.L. Maller, 
Liebig's Annalen 212, 142. 
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Der Aecthylefter wird dagegen durch concentricte Schwefelſäure glatt in den 
iſomeren Sfatogenfiureefter umgewandelt (f. b.). Durch Schwefel⸗ 
ammonium wird der Efter gu Indoxylſäureeſter reducirt. — Durd Ere 
wiirmen ifrer alfalifdjen Lofung mit Redpctionsmitteln, befonders mit Traubens 
zucker oder ranthogenfaurem Ralium wird fie glatt in Indig blaw ithergefithrt. 
Bird die Löſung in Schwefelfiiure mit einem Reductionsmittel verfest, fo bildet 
fid) Indoin Cry Hao N. O, unter gleichzeitiger Entwidelung von Kohlenſäure. 
Derſelbe Körper bildet ſich, wenn o⸗Nitrophenylpropiolſäure mit einer Löſung 
von Indoxyl oder Indorylſäure in concentrirte Schwefelſäure zuſammengebracht 
wird. Wirken dieſelben Körper in einer Sodalbſung auf einander ein, fo 
entfteht beim Erwärmen Indigblau. 
p-Ritrophenylpropioljfaure, (1,4) C.H,(NO,) — C=C — CO,H, 
fiellte — Drewfen!) und faſt gleichzeitig C. L. Müller) dar, und 
zwar nad einem ber Darſtellung der Orthoſäure gang analogen Verfahren. 
p+ Nitrozimmtſäureeſter wird in bas Dibromid verwandelt und diefes durch 
alkoholiſches Kali zerlegt, wobei gleichzeitig Abjpaltung von 2 Mtol. HBr und 
Verfeifung ftattfindet. Bur villigen Reinigung wird die Saure in ben Aethyl- 
efter verwandelt, diefer aus Witohol umfryftallifirt und verfeift. Die freie 
SGaure troftallifirt aus Wlohol in Nadeln, die ſich fettig anfithlen und beim 
Auspreſſen zwiſchen Flteppapier leicht an diefent anhaften. . Sie ift in heißem 
Alkohol, Ciseffig und Aether leicht löslich, fchwer löslich in Benzol, Chloroform 
und Waffer. Sie ſchmilzt bei 198°) unter Braunfärbung und plötzlicher 
Gasentwidelung. Das Calciumfal; fryftallifirt aus Waffer in feinen 
Nadeln; das Bariumſalz bildbet in Waffer ſchwer lösliche Nadein. Das 
Silberſalz, CoH,AgN Og, ift ein im Waffer ſchwer lösliches, gelbliches, am 
Lidht giemlich beftiindiges Pulver. — Der Wethylefter, CyHy(CgH,)NO,, 
entſteht thetlweife fdjon beim Umkryſtalliſiren ber Säure aud Alkohol. Durch 
Cinleiten von Salzſäuregas wird die Aetherification vollendet. Der Efter trys 
ftallifirt aus Wifohol in langen, bet 126° ſchmelzenden Nadeln. Sowohl die 
Säure al8 der Efter fixiren Brom, merhwitrdigerweife aber nur je 2 Atome, fo 
dag p-Ritrodibromzimmtfaure, C,H,(NO,) — CBr=CBr — CO,H, 
bejiehungéweife deren Efter entfteht. — Sehr leicht fpaltet die Säure Kohlen⸗ 
jiure ab unter Bildung von p-Ritrophenylacetylen, CB. (NO,) 
—CH=CH. Dieſe Berlegung geht ſchon beim Kochen mit Waffer quantitativ 
von ftatten. Beim Erwärmen mit Schwefelſäure giebt fie p-Nitroaceto- 
phenon, C, Hy(N O,).CO.CHs. 
osAmitdophenylpropiolfaiure, (1,2) CsH,(NH,)C=C — CO,H‘%), 
wird durd) Reduction der o-Mitrophenylpropiolfaure erhalten, indem 
man ein 1 Thl. der legteren in einem Ueberſchuß von Ammonia löſt und nad) 
und nach eine gefittigte Löſung von 10 Thin. Cifenvitriol hingufitgt, während 
die Reaction durch Zufag von Ammoniak ftets alfalifd) gehalten wird. Die 


1) Liebig's Annalen 212, 154. — 2) ibid. 1388. — 5) Rad Drewfen; 
Maller giebt den Schmelzpunkt gu 181° an. — 4) Baeyer und Blom, Ber. d. 
deutſch. Geſellſch. 1882, 2147. 
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Reduction, weldje ſich gtemlich raſch vollzieht, ift beendigt, wenn der rothbraune 
Niederſchlag eine ſchwarzbraune Farbe annimmt. Aus der vom dem Itieder- 
flag getrennten Léfung wird die Amidofaure durd) Salzſäure in gang geringem 
Ueberſchuß gefillt. Sie wird mit faltem Waffer gewafden und kann fiber 
Schwefelſäure getrodnet werden. Sie fryftallifirt in mitroffopifden, ſchwach 
gelb gefirbten Nadeln; fie ift in Waffer, Chloroform, Ligroin, Benzol faft 
unlöslich, ſchwer löslich in Aether, etwas leichter in kaltem Alfohol. Leicht wird 
ſie von heißem Alkohol aufgenommen, beim Erkalten fällt ſie indeß nicht aus, 
ebenſo nicht auf Zuſatz von Waſſer. Erſt beim Verdunſten des Alkohols 
ſcheidet ſie ſich in verharztem Zuſtande ab. — Sie löſt ſich in Salzſäure, 
Schwefelſäure, Eiseſſig; Waſſer fällt fie aus dieſen Löſungen nicht. Bei 128 
bis 1300 zerſetzt ſie ſich unter ſtürmiſcher Kohlenſäureentwickelung, bei lang⸗ 
ſamer Steigerung der Temperatur ſchon bei 1230 unter Bildung von etwas 
o⸗Amidophenylacetylen: 


C.H. (NH,) — C==C—C0O,H — CO, + C,H,(N H,)C =CH. 


Kocht man die os Amidophenylpropioljiure kurze Beit mit Kalilauge und 
fest dann Salzſäure gu, fo erhält die Flüſſigkeit eine pradtvolle, an Fuchſin 
crinnernde rothe Farbe, die bet einem Ueberſchuß an Salzſäure verſchwindet, 
burd) Zuſatz von Alkalien aber wieder Hervorgerufen wird. . 

Das Kaliums, Natriums und Ammoniumſalz der o-Amido: 
phenylpropiolfaure find in kaltem Waſſer äußerſt leicht (slid); bas Barium: 
fal; etwas ſchwerer. Das Silberſalz fault durch Silbernitrat aus dem 
Ammoniumfal; mit gelber Farbe, färbt fid) aber am Licht duntel; beim Erhigen 
verpufft es fdwad. — Der Aethylefter, durd) Sittigen der alfoholifdjen 
Lifung mit Salzſäure, Verdiinnen mit Wafer und Fallen mit Goda erhalten, 
ſcheidet fich guerft slig ab, wird aber {don nad) wenigen Gefunden feft. Er 
kryſtalliſirt ans faltem Wlfohol in ſchwach gelben, bei 55° ſchmelzenden Nadeln. 
Durd) Rochen mit Wafer giebt die oe Hmidophenylpropiolfadure unter 
Entwidelung von Kohlenſäure os Winidoacetophenon: 


Kocht man ihre Löſung in verdiinnter Salzſäure, fo bildet ſich ⸗⸗Chlor⸗ 
carboftyril: 
/o=— COOH CCl=CH — C(OH) 
Cs Hy 


\N Hy N 


Läßt man concentrirte Schwefelſäure 5 Minuten lang bei 145° einwirfer, 


fo erhilt man bas tfomere y⸗-Oxycarboſtyril. Man fann ſich dicfe intra- 
molefulare Umlagerung erfliren, indem man annimmt, daß zunächſt durd 
Wafferabfpaltung das Lactim der o- Amibophenylpropiolfaiure entfteht, und daz 
diefes dann durch Wiederaufnahme von Waffer das Orycarboftyril bildet: 


+HC = OL OT HO 
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C=C— COOH /P=6 — CHO) 
CoH — H,0 — Cz Ai 
NH, N 
Joa — C(O HB) fe O8) — CH — C(OH) 
H H,O = C,H ° 
Ce *\y + 2 6 *\N 


foou 
Orthonitrobenzaldehyd, (1,2) C, Hy < Bei der Nitrirung 
NO; ' 


be8 Benjzaldchyds durd) ein Gemenge von raudjender Galpeterfiiure und 
Schwefelſäure, weldje zuerſt von Bertagninis) ausgeführt wurde, entfteht 
alg Hauptprobuct Mtetanitrobengaldehyd. Rudolph) jeigte, daß 
babet auc) eine gewiffe Dtenge der Orthoverbindung entfteht, tonnte diefelbe 
jedoch nicht rein erhalten. Nad) einer gang tirglid) publicirten Unterſuchung 
{deinen bet der Mitririmg de Benzaldehyds mindeftens 10 bis 12 Proc. o⸗Nitro⸗ 
bengaldehyd gebildet gu werden ®). — Sm reinen Zuftande wurde dte Verbindung 
suerft von Gabriel und Rud. Meyer 4) erhalten, und gwar durch Orydation 
von Nitroſomethyl-o-Nitrobenzol: 


CH, .NO (1) 
PANO, (2) 
mit Saliumbdidromat und Schwefelfiiure. Das Ritrofomethyl+ o +» Mitrobenjol 
wurde aus der o⸗Nitro⸗p⸗Amidophenyleſſigſäure: 
CH,.COOH (1) 
CsH;—N 0, (2), 
NH, (4) 
erhalten, indem diefe zunächſt durch Behandlung mit falpetriger Säure und 
Salzſäure tn das Diazochlorid 
CH, .NO(1) 
CeH;—NO, =‘ (2) 
N=NCI(4) 
verwandelt wird (was unter Entwidelung von Kohlenſäure vor ſich geht). 


Diefes Diazodhlorid gicbt dann durd) Kochen mit Ulfohol unter Climinirung 
ber Azogruppe die obige Mitronitrofoverbindung. 


1) Qiebig’S Annalen 79, 259; fiehe ferner Grimaux, ibid. 145, 46; 
Beilftein und KRublberg, ibid. 146, 385; Lippmann und Hawlicget, Ver. 
d. deutſch. dem. Geſellſch. 1876, 1468. — *) Ibid. 1880, 810. — 8) Fried⸗ 
lander und Henriques, ibid. 1882, 2107. — 4) Ibid. 1881, 823. 
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Ferner wird der o⸗Nitrobenzaldehjd durch Oxydation der o⸗Nitro— 
zimmtſäure, Cg he erhalten 1), genau fo wie Benjy 
NO; 


albdehyd durch Orydation von Bimmtfiiure. Diefe Bildungsweiſe ſcheint bis 
jebt die befte Darftellungsmethode gu fein. Am bequethften ift es, den 
o-Nitrozgimmifdureefter zu benugen. Man löſt benfelben in rauchender 
Salpeterfiure und trägt unter Vermeidbung ſtärkerer Erwärmung einen Ueberſchuß 
von falpetrigfaurem Natrium ein. Nach mehrftitndigem Stehen bet gewöhn⸗ 
lider Temperatur gieBt man in Wafer und trennt das ſich ausſcheidende Vel 
von der Galpeterfiiure.  Deftillirt man daffelbe mit Wafjerdampf unter zeit 
weiligem Zuſatz von Goda zur Reutralifation von ſich bildender Galpeterfaure, 
fo gehen in reichlider Menge Oeltropfen iiber, welche nad kurzer Beit zu 
langen Nadeln von reinem o⸗Nitrobenzaldehyd erftarren. Aus der wiigrigen 
Löſung laſſen fid) durch Extraction mit Aether weitere Mengen gewinnen. Lie 
Ausbeute betrigt 25 Proc. des angewandten Nitrozimmtſäureeſters. 

Der o- Ritrobenzaldehyd ſchmilzt bet 46° und deftillict bet vorſichtigem 
Erhigen unzerſetzt. Er ift mit Waſſerdämpfen leicht flüchtig und befigt einen 
Garalteriftifdhen, in der Kälte an Bittermandelél erinnernden, in der Warme 
äußerſt ftedjenden Gerud. In Ulfohol, Wether ac. löſt er fic) leicht, weniger in 
Wafjer, aus dent er in centineterlangen, hellgelben Nadeln kryſtalliſirt. 


Von Natriumdiſulfit wird ec leicht geldft und bildet damit eine in | 


glingenden Blättchen fryftallificende, in Wafer leicht lösliche BVerbindung. — 


Bet vorfidjtiger Oxydation mit Chromſäuremiſchung erhält man glatt o-MRitro- 


benzoéfaiure. Durch concentrirte wäſſerige Natronfauge wird er ſchon in der 
Kälte ſchnell angegriffen: ex zerfällt dabei nach Analogie anderer Aldehyde in 
o-Mitrobengalfohol und o-Nitrobenzosſäure. 

Sehr intereffant ift das Verhalten des o⸗Nitrobenzaldehjds gegen Re⸗ 
ductionsmittel, weldjeS in nenefter Beit von Friedlinder und Hen- 
riques?) ftudtrt wurde. Es entftehen je nad) der Wahl der reducirenden 
Agentien und den Verfuchsbedingungen verfdhiedene Verbindungen. Läßt man 
Binn und Effigfiure unter gelindem Erwärmen einwirken, fo kommt die Flüſſig⸗ 
feit von felbft in8 Roden und es bildet fid) ein Rirper von der Formel 
C,H; NO, welder den Namen Anthranil erhalten hat. Derfelbe ſcheint 
ein inneres Unhydrid der Anthranilſäure gu fein, ob das Lactam 


CO C(OH) 
Ce HAC | oder das Lactim CAC | bleibt vorläufig dahingeſtellt. 
NH N | 


Dod) ift wegen des leichten Ueberganges in o-Amidobengaldehyd (ſ. 2.) die 
erftere Annahme wahrſcheinlicher. — Das Anthranil ift ein farblofes Oel, das 
bei — 18° nicht erftarct; es befigt einen eigenthitmlidjen, gugleich an Pflanzen: 
bafen und Benzaldehyd erinnernden Geruch. An der Luft verharzt es allmilig. 
8 beginnt bei 210 bis 215° gu fieden, zerſetzt ſich aber dabei yum großen 


1) Friedlander und Henriques, Ber. dv. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 
2801. — %) Ibid. 1882, 2105. 
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TChetl Mit Waſſerdämpfen ift es fehr leicht flüchtig, — Das Anthranil 
befigt nur ſchwach bafifde Cigenfdjaften; mit Ouedfilberchlorid bildet es eine 
{din fryftallificende Verbindung C,H; NO. Hg Cle, weldje fic) vortrefflich zu 
feiner Reindarftellung eignet. Sie ſchmilzt unter Berfegung bet 174° und 
wird partiell durch Rodjen mit Wafer, glatt durch Erhigen mit Chlorkalium⸗ 
{dfung in die Componenten gefpalten. — Durd) die Cinwirlung von Bafen 
wird bas Anthranil unter Aufnahme von Wafer in Anthranilſäure, (1,2) 
COOH 
C,H, verwandelt. — Durch weitere Reduction mit Zinkſtaub und 
NH 


3 
Salzſäure in alfoholifder Löſung geht das Anthranil in bas gleich gu erwäh⸗ 
nende Condenfationsproduct des o+ Anridobengaldehyds über; beim Rochen ent⸗ 
JE H,.0H 
fteht daneben etwas o-Amidobenjzalfobol, CoH 
NH, 


And) bei der Reduction des o+ Ritrobengaldehyds mit Zinkſtaub und 
Ammonial bilbet ſich Anthranil; Bint und Salzſäüre in alfoholifder Löſung 
dagegen liefern bas {djon genannte Gondenfationsproduct des o⸗Amidobenzalde⸗ 
hyds; der Amidoaldehyd felbft endlich entfteht burch Reduction de8 o- Nitros 
bengaldehyds mittelſt Cifenvitriol und Ammontaf. 

Die Umwandlungen de8 o⸗Nitrobenzaldehyds in Indigblau, beziehungs⸗ 
weife in o⸗Nitrocinnamylameiſenſäure durch die Cinwirkung von 
Brenztraubenfiiure, von Aceton und von Acetaldehyd find bereits beſprochen 
worden. Höchſt wahrſcheinlich fann er in analoger Weife mit anderen Ketonen, 
Aldehyden und ähnlichen Verbindungen condenfirt werden. 


foou 
o-Amidobenzaldehyd, (1,2) C, AC wurde erft gang kürzlich 
NH 


3 
dargeſtellt und gwar faft gleichgeitig auf zwei verfdjiedenen Wegen. Gabricl!) 
CH,.NO 
echielt ihn aus dDemfelben Nitrofomethyl>o-Ritrobenjzol, Cy ine 
NO; 
wie den o⸗Nitrobenzaldehjd. Die Verdindung wurde zunächſt durd) Reduction 
mit Sdhwefelammonium in Nitrofomethyl-o0-Amidoben;zol, 


C H, . No 
CHAS ubergeführt und diefed mittelft einer fauren Eiſenchlorid⸗ 
NH 


2 
löſung (1 g Eiſen im Liter) orydirt. Der Proceß ſcheint nach der Gleichung 


CH,.NO foou 
2 CoC +0, = 26H +N,0+H,0 
NH, NH, 


zu verfaufen; es bildet fid) aber nebenher auch eine kleine Dtenge Salicyl⸗ 
aldehyd. — Friedländer? erhielt den o- Amidobenzaldehyd durdy 


1) Ber. d. deutſch. Hem. Geſellſch. 1881, 2338; 1882, 2004. — 2) Ibid. 1882, 
572. 
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Reduction des o-NitrobenzgaldeHhydes mittelft Cifenvitriol und Ammonia. 
Bwedmigiger fann man die bei der Nitrirung ded Benzaldehyds anftretenden, 
o-Nitroverbindung enthaltenden Dele benugen. Aus ihnen wird zunächſt 
Anthranil dargeftellt und mittelft der Queckſilberverbindung rem abge- 
fchieden (j. 0.); darauf mit Cifenvitriol und Ammonial gu o⸗Amidobenzaldehyd 
reducirt. Lewterer fann durch Extraction mit Aether, zweckmäßiger durch Deftil- 
lation mit Wafferdampf ifolict werden. 

Der o- Amidobenzaldehyd fryftallifict aus Wafer in weigen filberglangenden 
Blättchen, welde bei 39 bis 40° gu einem Hellgelben Oel ſchmelzen und berm 
Grfalten ftrablig froftallinifd erftarren. Bei ftdrferem Crhigen deſtillirt ein 
Chel ungerfegt, der Ruckſtand verwandelt fic) in etn dunfelgelbeds, amorpheé, 
{prides Harz. Mit Waſſerdämpfen ift er leidt flüchtig und ertheilt denfelben 
einen durdjdringenden, an Indigküpe erinnernden Gerud. In Alfohol, Aether, 
Benzol, Chloroform rc. ift er äußerſt leicht löslich, in Waſſer ziemlich ſchwer 
mit gelber Farbe, faft unlöslich in Ligroin. Mit Ouedfilberchlorid bilbet ex 
eine in weißen Nadeln tryftallifirende Doppelverbindung. 

Der o- Amidobenzaldehyd reducitt ammoniatalifde Silberlöſung ſchon in 
der Kälte; mit Matriumbifulfit giebt ex eine leicht lösliche, in Blättchen kryſtal⸗ 
lificende Verbindung. Durd) falpetrige Säure wird er in Galicylaldbehyd, 

H 


co 
Ce aK verwandelt; durch Effigfiiureanhydrid in ein bei 70 bis 71° 


ſchmelzendes, in Nadeln kryſtalliſirendes Acetylderivat. Bet längerem | 


Erhitzen mit Eſſigſäure und effigfaurem Natrium entfteht Garbo ftyril — 
Mit Salzſäure fdjeint der os Amidobengaldehyd ein ſehr unbeftindiges Gals yu 
bilden. — Befonders geneigt ift ec zur Bilbung von Condenfations: 
producten. Durch die Einwirkung von Mineralſäuren entfteht ein folded 
in Form eines rbthliden Harzes. Erhitzt man mit Eſſigſäureanhydrid, fo wird 
ein ſchwer lösliches Conbdenfationsproduct erhalten, welches ans Ciéefjig m 
feinen, bet 240° ſchmelzenden Blättchen kryſtalliſirt. — Durch raſches Crhigen 
über der Flamme verwandelt ſich der Körper unter Schäumen in eine gelbe, 
geruchloſe, glasartig ſpröde Maſſe. Bm Exſiccator über Schwefelſäure auf⸗ 
bewahrt, verflüchtigt er ſich theilweiſe, indem ſich die Wandungen ꝛc. mit einem 
weißen kryſtalliniſchen Anflug itbergiehen; dex andere größere Theil geht im 
eine gelbe, felbft bet 100° nicht mehr ſchmelzende Materie fiber, weldje aud) 
bet diefer Temperatur völlig geruchlos ift und fid) in Alfohol und Aether löſt. 

Verſetzt man eine verdiunte wifrige Löſung des Aldehydes mit etwas 
Acetaldehyd und einem Tropfen Ratronlauge, und erwärmt kurze Zeit auf 40 
bis 50°, fo bilbet fic) CHhinolin: 


foou /CH= CH — COH 
CoH +CH,—COH = CoH + H,O 
N Hy NH; 
CH=—CH—COH CH=—CH—CH 
CoH / 


Xx H, = G MAN y + H, 0 
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Wenn man mit Sdwefelfiure anſäuert, den überſchüſſigen Acetaldehyd 
verjagt und Natronlauge hingufligt, fo evhilt man eine ſtarke Trübung, während 
ber Geruch der Bafe intenfiv hervortritt. Die Reaction ift charafteriftifd und 
jum Nachweis Heiner Mengen des o-Wmidobenzaldehyds amvendbar. 


CO— CH; 
Nitroacetophenon, C, ene 1), apt man raudende 
0; 

Salpeterfiiure fangfam und unter flarfer Abkühlung auf Wcetophenon einwirfen, 
fo entfteht bas {chin kryſtalliſirende, bet 80 bid 81° ſchmelzende m⸗Nitro⸗ 
acetophenon. Bringt man dagegen 5 bid 7 g Acetophenon rafd) in 70 bis 80 ¢g 
tothe raudjende, auf 45 bis 50° erhigte Galpeterfiure, fo findet eine fehr leb⸗ 
hafte Einwirkung ftatt, weldje, bevor fie yu heftig wird, durch Cingiefen der 
Reactionsmaffe in faltes Waffer unterbrodjen werden mug. Es ſcheidet ſich 
dann etne rothgelbe, fyrupartige Verbindung aus, welde nicht fryftallifict und - 
wenigftens theilweife aus o-Jtitroacetophenon zu beftehen ſcheint. Dieſes Pro⸗ 
duct diente Engler und Emmerling gu ihrer erften Gynthefe des 
Indigblaus, weldhe aber fpiiter von Widhelhaus nicht beftitigt werden 
fonnte (f. 0. ©. 954). Neuere Unterfudungen 2) haben itbrigend gegeigt, daß 
aud) das „ſyrupförmige“ Mitroacetophenon im Wefentlicjen aus der Meta⸗ 
verbindung befteht, die wohl uur durd) fehr geringe Beimifdung von Orthos 
verbindung flitffig erfalten wird 5). 


CO— CH; 
o-Amidoacetophenon, C, —* 4), entſteht durch Zer⸗ 
2 
ſetzung der o-Amidophenylpropiolſäure nit Waſſer: 
/o=t— COOH /00 - CHs 
CoH + H,0 = C, aw + C0, 
NH, 


1 Thl. der Amidofiiure wird in 100 Thin. Wafer fuspendivt und ein 
tafder Strom gefpannter Waſſerdämpfe durchgeleitet. Das dadurch gebildete 
Keton geht als ftedjend riechendes Ocl über. Es enthalt mod) cine geringe 
C=CH 
Menge qleideitig gebildeten oo Amidophenylacetylens, OHA 

NH, 
welches offenbar nad) folgender Gleichung entfteht: 


1) Emmerling und Engler, Ber. d. deutſch. chem. Gejellid. 1870, 885; 
1876, 1422; Budta, ibid. 1877, 1714; Widelhaus, ibid. 1876, 1106. — 
2) Engler, ibid. 1878, 930. — 5) Gang fiirglid) bat Geveloht (ibid. 1882, 
2084) bie drei Nitroacetophenone rein dargeftellt, und gwar durd Zerſetzung 
der ijomeren Ritrobengoylaceteffigefter. Die o-Verbindung ift ein ſchwach⸗ 
gelbeS8 Del. — Die p-Verbindung erhielt Drewjen (Liebig’s Unnalen 212, 159) 
aug ber p-Nitrophenylpropiolſäure durch Erhigen mit Schwefelſäure. Ste 
ſchmilzt wie die m-Berbindung bei 80 bis 81°, — 4) Baeyer, Ber. d. deutſch. 
dem. Geſellſch. 1882, 2153. 
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' ,C=C—COOH /o= eH 
OH. = CHAK 400, 
N H, N He 


Um dieſes gu entfernen, (ft man bas Product in Alfohol und ſchüttelt 
mit einer alfoholifdjen, ammoniafalifden Rupferlifung gut durch, wodurd) die 
RKupferverbindung des Amidophenylacetylens gefillt wird. Der Alfohol wird 
fodann verjagt und bas Amidoacetophenon mit Aether extrahirt. 

Zweckmäßiger noc) kaun man das o-Amidoacetophenon aus dem o⸗Amido⸗ 
phenylacetylen bdarftellen. 1 TOL des legteren trigt man unter gutem 
Umrithren in ein faltes Gemenge von 4 Thln. Wafer und dem dreifachen 
Volumen deffelben reiner concentrirter Schwefelſäure ein, lage die Löſung 
1 bis 11/, Stunden ftehen, verditunt mit Waſſer, fegt Goda im Ueberſchuß ju 
und treibt die audgefdiedene Baſe mit Waſſerdämpfen ab; aus dem Deftillat 
wird fie mit Waſſerdämpfen extrahirt. Die Bildung erfolgt nach der Gleichung: 


C=>=CH Joo — Obs 
— + 1,0 = HAC 
N H, NH, 


Die Ausbeute betriigt etwa die Hälfte der theoretifchen. 

Sn jiingfter Beit Hat Gevefoht das os Amidoacetophenon aud) dure 
Reduction des os Nitroacetophenons (ſ. S. 1047 Anm.) dargeſtellt. 

Das os Amidoacetophenon ift ein dickflüſſiges, ſchwach gelb gefiirbtes Oel 
von bafifden Cigenfdjaften, an der Luft beſtändig. Es deftillirt größtentheils 
unzerſetzt zwiſchen 242 und 252°, Es hat cinen ftechenden, lange haftenden 
Gerud), der in der Verdiinnung ſüßlich erſcheint. — Das Gulfat und das 
Chlorhydrat C,H,NO.HC! froftallificen aus Waffer in Prismen; beide 
find in Alfohol fehr leicht löslich. — Dads Chlorhydrat zerſetzt ſich bei 168° 
unter Gasentwidelung; ein in feine Löſung eingetaudter, vorher mit Salzſäure 
befenchteter Fidtenfpan fürbt fic) beim Trocknen intenfiv orange. — Es bildet 
ein gelbes, in Waffer ſchwer lösliches hHloroplatinat (CsHyNO.HCl),PtCl,, 
welches fid) beim Erwärmen mit Waffer zerſetzt. — Mit Eſſigſäureanhydrid 
giebt bas o-Amidoacetophenon ein AWcetylderivat C,H,(C,H,0)NO, 
weldjes farblofe, bet 76° fdymeljende Nadeln bildet. Die Darftelung erfolgt, 
indem man das Amidoacetophenon mehrere Stunden mit dem doppelten Gewidt 
Effighiureanhydrid ftehen läßt und dann in Wafer giekt. Die Verbindung 
ſcheidet ſich wig ab, erftarrt aber nach furger Beit gu Nadeln. Sie fann aus 
heißem Waſſer umfryftallifict werden. 


m- und p-Amidoacetophenon find durd Reduction der entſprechenden 
Nitroverbindungen erhalten worden. Die m-Verbindung !) ſchmilzt bei 92 
bis 93°; bie p⸗Verbindung?) ſchießt aus fiedendem Waſſer in fehr ſchönen, 
fadjerartigen ryftallen an und ſchmilzt bet 106°. 


1) Buchka, Ber. d. deutſch. hem. Sejellfdh. 1877, 1714; Hunnius, ibid. 
2009; Engler, ibid. 1878, 982. — 9) Dremjen, Liebig’s Unnalen 212, 162. 
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Acotocinnamon (Qonobengylidenaceton), C,H, —CH—CH —CO 
— CHs;, wurde zuerſt von Engler und Leift") erhalten, und gwar neben 
verfdjiedenen anderen Körpern, durd) Glilhen einer Miſchung von effigfaurem 
und zimmtſaurem Calcium. Diefelben *) ftellten es ferner dar durch Erhitzen 
von Rimmtaldehyd C; H, — CH =-CH —COH mit Methyljodid und Matrium, 
fowie durch Einwirkung wafferentgiehender Mittel — Binkhlorid, Phosphor⸗ 
pentoryd — auf eine Miſchung von Zimmtaldehyd und Methylalkohol; in 
allen drei Fällen entſteht aber nur eine geringe Menge des Ketons. Leichter 
wird daſſelbe erhalten durch Condenſation von 1 Mol. Benzaldehyd mit 
1 Mol. Aceton®). Die Reactionsbedingungen find oben (S. 974) anges 
geben. Findet die Conbdenfation in allkaliſcher Löſung ftatt, fo entfteht als 
PHauptproduct Acetocinnamon neben etwas Dibengylidenaceton (jf. u.). 
Sermeidet man Erwärmung, jo entfteht faft gang ausſchließlich dad erftere. 
Man braudjt nur mit Wether gu extrahiren, mit hlorcalcium zu trodnen und 
nad) dem Abdeltifliren ded Aethers im Vacuum zu fractioniven, um das 
Acetocinnamon rein yu erhalten. Die Ausbeute betriigt etwa 85 Proc. ded 
angewandten Benzaldehyds. — Das Acetocinnamon kryſtalliſirt in ſtark glin- 
zenden diden Tafeln, welche bet 41 bis 42° fchmelgen, ift aber zur Ueberſchmel⸗ 
jung geneigt und bleibt oft, befonders wenn es nicht gang rein ift, lange flitffig. 
SGiedepumft 260 bis 262° (Thermometer im Dampf). sft ſich leicht in 
Alfohol, Aether, Chloroform, Bengol, viel weniger in Ligroin. In concentrirter 
Schwefelſäure (ft es fic) mit gelbrother Farbe. Mit Kaliumbdifulfit bildet es 
leicht eine tryftallinifde Verbindung. Durch Cinwirlung von Natriumamalgam 
auf die weingeiftige Ldfung wird es reducirt, wie es fdeint unter Bildung des 
fecundtiren Wlfohols C,H, — CH, — CH, — CH(OH)—CH;*). — Mit 
Brom verbindet e8 fic) yu dem in faltem Alfohol fdywer, in Chloroform leidt 
löslichen, bei 124 bis 125° fdmelgenden Dibromtd C,H; —CHBr 
—CHBr—CO—CH;. Durch die Einwirkung von Bengaldehyd und 
Natronlauge geht es über in 


Cinnamon (Dibenjylidenaceton), C;H, —CH —CH—CO—CH 
= CH — C,H; 5). Dieſes Reton entfteht durch Condenfation von 1 Mol. 
Aceton mit 2 Mol. Benjaldehyd. Bu feiner Darftellung fann man vers 
ſchiedene Wege einfehlagen (ſ. aud) S. 974); am beften läßt man gu etnem 
ftarf abgefith{ten Gemenge von 20 Thin. Bengaldehyd, 6 Thin. Aceton und 
40 hin. Ciseffig 30 Thle. concentrirte Schwefelſäure gutropfer und das 
Ganze 6 bis 8 Stunden bei O° ftehen. Gießt man die tief dunfelrothe 
Miſchung in Ciswaffer, fo fdjeidet fich eine anfangs rothbraune, nach dem 
Wafden mit Natronlauge gelblicje, fefte Maſſe ab, die nad) einmaligem Um- 
froftallifiren aus fiedendem Aether reines Cinnamon liefert. Auch bet längerer 
Einwirkung fehr verdiinnter Natronlauge auf ein Gemiſch von Bengzaldehyd 


1) Ber. d. deutfdh. chem. Geſellſch. 1873, 254. — 3) Ibid. 257. — 8) Clatjen 
und Glaparéde, ibid. 1881, 2460, 2468. — 4) Engler und Leift lc — 
5) Claifen und Claparéde, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1881, 349, 2460, 
2468; G. Sdmidt, ibid. 1460. 
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und Aceton bilden ſich anſehnliche Mengen deſſelben Körpers, neben Acetocin⸗ 
namon. — Durch Deſtillation des zimmtſauren Calciums konnte das Keton 
nicht erhalten werden (vielleicht wegen ſeiner Zerſetzbarkeit bei hoher Tem⸗ 
peratur, ſ. u.). 

Das Cinnamon kryſtalliſirt am beſten aus der langſam verdunſtenden 
ätheriſchen Löſung in farbloſen oder ſchwach gelblichen, durchſichtigen, monoklinen 
Tafeln und Blättchen. Es ſchmilzt bet 112°; beim Deſtilliren ſcheint es ſich 
größtentheils zu zerſetzen. Es iſt in Chloroform leicht, viel ſchwerer in Aether, 
noch ſchwieriger in Alkohol löslich. In concentrirter Schwefelſäure löſt es ſich 
mit tief gelbrother Farbe. Mit concentrirter Salzſäure bildet es eine zinnober⸗ 
rothe Verbindung, welche durch Waſſer zerſetzt wird. — Auf Zuſatz von Brom 
gu der Löſung des Ketons in Chloroform ſcheidet ſich das Cinnamontetra— 
bromid C,H, —C HBr — CHBr — CO— CHBr — CHBr — C,H; in 
Heinen weifen Nädelchen ab, welche bei 206 bis 208° {dymelzen und in Chlore- 
form und Alfohol ſchwer löslich find. — Durch die Etnwirfung von Galpeter- 
und Schwefelſäure wird das Cinnamon nitvirt; es entfteht eine Miſchung von 
or und p-Ritrocinnamon. Die Sfomeren werden durch Alfohol getrennt, 
worin bie p»Verbindung ſchwer, bie o-Verbindung leicht löslich iſt. Durch die 
Einwirkung von Alfalien wird die legtere in Indigblau itbergefiihrt 4). 
Wahrfdeinlid) wird man das o-Nitrocinnamon aud) durd) Condenfation von 
o⸗Nitrobenzaldehyd und Aceton erhalten können. 


Cinnamylamoeisensiure, C,H, —CH—CH—CO—COOH?). 
Das Nitril diefer Siure wird im reinen Buftande erhalten, wenn man das 
Bimmtfduredlorid (fj. S. 1024) längere Beit mit Cyanfilber auf 100° 
erhitzt. Durch öfteres Auskochen mit Aether und Abdeſtilliren deſſelben erhält 
man es als bräunliche Kryſtallmaſſe, die durch Umkryſtalliſiren aus warmem 
Aether oder Chloroform leicht gereinigt werden kann. Das Cinnamyl⸗ 
eyanid, CsH, —-CH=CH—CO—CN, bildet dann ſchöne, ſchwach 
gelblich gefärbte Prismen oder zuweilen auch Tafeln. Schmelzpunkt 114 bis 
1150. Durch Waſſer wird es vur ſehr langſam, durch erwärmte Kalilauge 
raſch zerſetzt, unter Bildung von zimmtſaurem Salz und Cyankalium. — Löſt 
man es in Eiseſſig, filgt concentrirte Salzſäure hinzu und läßt das Gemiſch 
längere Bett ſtehen, fo erſtarrt es gu einer Kryſtallmaſſe, welche aus einer 
Miſchung von Zimmtſäure und dem Amid der Cinnamylameiſenſäure, 
C,H; —CH=CH—CO—CO—NH,, beſteht. Durch Sodalöſung wird 
erſtere enffernt und das Amid durch Kryſtalliſation aus ſiedendem Waſſer ge⸗ 
reinigt. Es bildet gelbliche Prismen oder Blättchen, welche bei 129 bis 1300 
ſchmelzen. Durch Erwärmen mit verdünnter Kalilauge wird es unter Am⸗ 
moniafentwidelung verſeift, gleichzeitig findet aber eine tiefer greifende Zerſetzung 
ſtatt, ſo daß die Cinnamylameiſenſäure auf dieſem Wege nicht rein erhalten 
werden konnte. — Sehr leicht gelingt dies dagegen durch die ſchon oben (©. 974) 
beſprochene ſynthetiſche Methode. Cin Gemiſch aus 1 Mol. Benzaldehyd 


1) ©. unten bei den Patenten. — 2) Claiſen und Antweiler, Ber. d. 
deutſch. chem. Geſellſch. 1880, 2124; Elaijen und Glapa rede, ibid. 1881, 2472. 
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und 1 Mol. Brenztraubenſäure wird unter ſtarker Abkühlung mit Salz⸗ 
ſäuregas gefiittigt und einige Tage gut verftopft ftehen gelaffen. Das ſchließlich 
ſehr dicflitffige und bräunlich gefärbte Product wird mit Eiswaſſer übergoſſen 
und die Säure durch vorjidjtiges Bufitgen vow Goda in Löſung gebradht. Die 
anfangs ziemlich flare Löſung trübt fid) nad längerem Stehen durch Anse 
ſcheidung eines gelbliden, gelatindjen, in Wether und Altalicarbonaten unlös⸗ 
lidjen Niederſchlages. Die Hiervon abfiltrirte Salzlöſung wird zunächſt, zur 
Entfernung etwa nod) geldften Bengaldehyds, mit Wether ausgeſchüttelt; darauf 
verſetzt man mit Salzſäure, wobei fid) die Cinnamylametfenfiiure theilweife als 
hellgelbes Oel am Boden abjegt. Man nimmt fie mit Wether auf, trodnet 
mit Chlorcalcium und läßt den Aether verdunften. Die Säure binterbleibt 
dann al8 diced, ſtark faures Del, welded int Exſiccator allmälig gu einer hells 
gelblicen, gummiartigen, in Wafer wenig löslichen Maſſe eintrodnet. — Dte 
Salze der Cinnamylameiſenſäure find, mit Ausnahme der Alkaliſalze, faſt alle 
in Waſſer ſchwer oder unlbslich, fo daß faſt alle Metallſalze in einer Löſung 
des Ammoniumſalzes Niederſchlage erzeugen (Queckſilberchlorid nicht). Das 
Silberſalz, Cio H AgoOs,, iſt ein gelblich weißer Niederſchlag. Im Allge⸗ 
meinen iſt die Giure wenig beſtändig; die Löſungen der Altalifalze trüben ſich 
ſchon in der Kälte bei längerem Stehen und laſſen deutlich den Geruch nach 
Benzaldehyd hervortreten. 

o⸗Nitrocinnamylameiſenſäure entſteht, wie bereits S. 974 er⸗ 
wähnt (ſ. auch bei den Patenten), ganz analog der Cinnamylameiſenſäure aus 
o⸗Nitrobenzaldehyd und Brenztraubenſäure. Sie wird durch die 
Einwirkung von Sodalöſung mit der größten Leichtigkeit in Indigblau ver⸗ 
wandelt. Nähere Angaben über ihre Eigenſchaften fehlen bis jetzt. 


Fabrikation. 


Das ſynthetiſche Indigblau ſelbſt wird, wie bereits bemerkt, bisher in den 
Farbenfabriken nicht erzeugt. Gegenſtand der Fabrikation ſind vielmehr die 
Rohmaterialien, welche dazu dienen können, das Indigblau auf der Geſpinnſt⸗ 
faſer zu erzeugen, ähnlich wie noch jetzt die Anwendung des Anilinſchwarz ge⸗ 
handhabt wird. Als indigoerzeugende Subſtanz wird gegenwärtig ausſchließlich 
bie os Nitrophenylpropiolfaiure benutzt, im Handel kurz als „Propiol⸗ 
ſäure“ bezeichnet. Bu ihrer Ueberfithrung in Indigblau anf der Fafer bedarf 
es eines Reductionsmittels, und als ſolches Hat fid) am beften bas ranthogen- 
faure Natrium bewährt. Bwar ift der Proceß ein delicater und gu feinem 
Gelingen bedarf es gewiffer Kunfigriffe, welche nod) nidjt von allen Kattun⸗ 
druckern beherrfdjt werden. Aber eine Anzahl von Fabrifanten Hat die Schwie⸗ 
rigkeiten bereits Uberwunden und augenblicklich iſt bie Bropiolfiiure ſchon etn 
reguldiver HandelSartifel geworden. Sn einem an Prof. Roscoe als Prifidenten 
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ber Society of Chemical Industry gerichteten Briefe?) theilt Prof. Baeyer 
mit, daß im November 1881 in der badifden Aniline und Gobdafabrif yu 
Ludwigshafen tiglid) 200kg einer 2Wprocentigen Propriolfiurepafte, ent: 
{predjend 50 kg fefter Propiolfiiure producirt worden find. Der Verfaufsprers 
jener Pafte war 10 Mark per Rilogramm. Aufer in der Ludwigshafener 
Fabrik ijt die Propiolfdure aud) in den Farbwerfen Meifter, Lucius und 
Britning in Hig ft a. M. fabricict worden. 

Die Fabrifation der Propiolfiure befteht in einer Folge von Operationen, 
weldje in der Hauptſache den Reactionen entſprechen, die gur Darftellung der 
Säure im Heinen Maßſtabe gefiihrt haben. Die widhtigfte Abweichung beſteht 
in dev Umgehung der Benzaldehyd⸗ und Effigiiureanhydridbereitung, beziehungs⸗ 
weife in der directen Darftellung von Zimmtſäure aus Benzalchlorid. — 
Außerdem unterfdjeidet fick nad Baeyer's Mittheilung die in Ludwigshafen 
befolgte Methode von den frither befdjriebenen nod) darin, dak die Zimmtſäure 
zuerſt dtherificirt und der Efter dann nitrirt wird; während bei ben Operationen 
int Laboratorium ftets die entgegengefegte Reihenfolge beobactet wurde. Dem⸗ 
nach bildet den Ausgangépuntt der ganzen Induftrie das im Steinfohlentheer 
enthaltene und daraus nach frither befdhriebenen Methoden chemiſch ret gu 
gewinnende Toluol. Die Rette dex Operationen wäre nun folgende: 


1, Chlorirung des Toluols; Darftellung bon Benzaldlorid, C,H; 
— CHCl. 

2. Ucherfithrung des Benzalchlorides in Bimmtfaiure, Cs H, —CH 

= CH— COgH. 

3. Aet herificicrung der Zimmtfiure. C,H, —CH—CH —CO,.C,H;. 

4. Nitrirung des Cfters. Bildung von o⸗ und p-Ritrogimmt- 
ſäureeſter, C. H; —CH—CH— CO,.C, H;. 

5. Trennung der beiden ifomeren Efter durch ihre ungleide Löslichkeit 
tn Alkohol. BVerfeifung des o» Nitrogimmtfiureefters. Cy H,(NO,) — CH 

6. Addition von Brom. Bildung bes Dibromides der 
o-Nitrozimmtfadure (o⸗-Nitrodibromhydrozimmtſäure), Cy H. (NO,) 
— CHBr— CHBr — CO,H. 

7. Ueberführung des lebteren in o+ Mitrophenylpropiolfaiuce, 
Ce Hy (NO,) — C=C — CO, H durch Abſpaltung von 2 Mol. HBr. 


Wie man fieht, eine lange Reihe von Operationen, weldje aber, nad 
Baeyer’s Ausdrud, mit demfelben Grade von Sidjerheit vor fid) gehen, wie 
ex bet dex Darftellung irgend einer anorganifdjen Berbindung erreicht wird. 
Die eingige ernſtliche Unvolllommenheit ift die Entftehung des fir die Erzengung 
der Propiolfdure werthlofen p⸗Nitrozimmtſäureeſters, welche einen Verluft von 
40 Proc. der vorhandenen Rimmtfiure yur Folge hat. Allein obwohl ef 
ſchwerlich gelingen wird, die Bildung diefes Körpers gu vermeiden oder feine 





1) The Journal of the Society of Chemical Industry 1882, p. 17. 
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Menge erheblich zu beſchränken, fo ift doch einige Ausſicht vorhanden, die hierin 
liegende Schwierigkeit dadurch gu itberwinden, daf file diefes Nebenproduct eine 
paffende Verwendung gefunden wird, Go werden Zimmtſäure und ihre Sub⸗ 
ftitutionsproducte, wie an geeigneter Stelle erwähnt, durd) Orxydationsmittel 
leicht in Bengaldehyd refp. fubftituirte Bengaldehyde verwandelt. Die p⸗Nitro⸗ 
zimmtſäure, die fid) ja aus dem Efter leicht abſcheiden läßt, fann gu p⸗Nitro— 
benzaldehyd oxydirt werden. Run bildben aber, wie wir früher (S. 700) 
ſahen, die nitrirten Benzoylverbindungen mit tertiären aromatifdjen Bafen in 
ganz gleidjer Weife ausgezeichnete grüne Farbftoffe, wie der Benzaldehyd felbft. 
Die Producte, weldje auf diefe Art entſtehen, tinnen als nitricte Malachitgritne 
begeichnet werden. Unter ihnen beanſpruchen aber gerade die aus den p⸗Nitro⸗ 
körpern dargeſtellten noch ein beſonderes Intereſſe durch den Umſtand, daß ſie 
ſich durch Reduction der in ihnen enthaltenen Nitrogruppen in Leukobaſen von 
Farbſtoffen der Rosanilinreihe überführen laſſen. 


Man hat aud) den p⸗Nitrobenzaldehyd gu p⸗Amidobenzaldehyd reducirt 
und den Amidoaldehyd mit primären Aminen vereinigt; die Condenſation mit 
Anilin liefert divect Paraleukanilin, welches durch Orydation in Paras 
rosanilin, beziehungsweiſe Fuchſin übergeführt werden kann. Daß dieſe 
Reactionen nicht ohne techniſches Intereſſe ſind, wird am beſten durch die That⸗ 
ſache erläutert, daß ſowohl auf die Darſtellung des p-Nitrobenzaldehyds 
durch Orydation der p⸗Nitrozimmtſäure 4), als auf die Erzeugung von Farb⸗ 
ſtoffen aus p⸗Nitrobenzaldehyd und aromatiſchen Aminen?) 
Patente genommen worden ſind. So würde die bei der Fabrikation der Pro⸗ 
piolſäure als nutzloſes, die Ausbeute verminderndes Nebenproduct auftretende 
Paraverbindung in einer anderen Induſtrie Verwendung finden, welche dadurch 
in einen natürlichen Zuſammenhang yu derjenigen des flinftliden Indigblaus 
treten würde. 

Was nun die Frage nach der Concurrenz des ſynthetiſchen 
Indigblaus mit dem natürlichen betrifft, ſo kann von einer ſolchen 
gegenwärtig nicht die Rede ſein. Es wird ja auch, wie mehrmals betont, nicht 
der Farbſtoff, ſondern die Propiolſäure fabrikmäßig dargeſtellt. Dieſe aber 
kann nicht für die Zwecke der Maſſenfärberei verwendet werden, ſondern ſie 
dient den Kattundruckern zur Erzeugung von zarteren Zeichnungen auf über⸗ 
wiegend weißem Grunde und zur Herſtellung effectvoller Combinationen mit 
anderen Farbſtoffen. Hierin beruht bis jetzt ihre Exiſtenzberechtigung, da gerade 
für dieſe Zwecke das fertige Indigblau ſich nur ſchwierig verwenden läßt. Es 
bereitet dem Fabrikanten Hinderniſſe, welche nicht auftreten, ſobald der Farbſtoff 
erſt auf der Faſer ſelbſt erzeugt wird; und ſo lange es ſich nur um jene feineren 
Druckmuſter handelt, welche dem Auge angenehme Effecte bieten mit ſehr ge⸗ 
ringen Farbſtoffmengen, fällt der hohe Preis des verwendeten Materials gegen⸗ 
fiber den ſonſtigen Fabrikationskoſten nur wenig ins Gewicht. 


1) Baeyer, Ber. d. deuiſch. chem. Geſellſch. 1881, 2317. — 2) O. Fiſcher, 
ibid. 1882, 92, 100, 101. 
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Die Beſitzer der Indigopflanzungen werden daher bis jetzt einen Einfluß 
des künſtlichen Productes auf ihren Abſatz ſchwerlich bemerkt haben. Ob died 
in Zukunft einmal anders werden wird, ob Üüber kurz oder lang etn ähnlicher 
Vernichtungskampf zwiſchen dem Indigo und dem ſynthetiſchen Indigblau ent- 
brennen wird, wie er fic) während des adjten Decenniums unferes Sahrundert2 
zwiſchen Srapp und künſtlichem Wligarin abfpiclte, ift ſchwer voransgufagen. 
Es ift natitrlid) in erfter Linie, ja man fann wohl fagen ausſchließlich eine 
rage des Preifes, und in dicfer Hinfidht ift es nicht ohne Intereſſe, gu unter: 
ſuchen, um wwieviel bas künſtliche Product im Preife ſinken müßte, um den 
Kampf erfolgreid) aufnehmen zu können. 

Der feinfte Bengalindigo wird gegenwiirtig mit etwa 20 Mark pro Silos 
gramm notirt. Nehmen wir filr feinen Gebhalt an reinem Farbftoff die 
Biffer von 90 Proc. an, fo wilrde fid) bas Kilogramm Indigotin in der Form 

20.100 


dieſes feinften HandelSartifels au 90° * 22 Maré ftellen. 


Das Milogramm 25 procentige Propiolfiurepafte wird augenblicklich mit 
10 Mark begahlt, alfo das Rilogramm trodne Säure mit 40 Mark. Rim 
wilrden bet Annahme einer gang glatten Umfegung 191 Thle. Propiolſäure 
131 Thle. Bndighlau geben, und das Kilogramm Indigblau aus Propriolfdure 


. 191. 
fig hiernach anf —-~*° — 58,3 Mart ſtelen. 





Aber dte Ucberfiihrung der Propiolfiure tn Indigblau fann, wenigſtens 
bis jegt, nicht ohne Verluft bewirkt werden; und wenn auch die mögliche Ver⸗ 
wendung der p⸗Nitrozimmtſäure fly die Herftellung von Fuchfin 2c. vielleicht 
einen giinftigen Cinflug iiben würde, fo ift es bod) minbdeftens fehr fraglich, ob 
jemals die Propiolfiure den Wusgangspuntt einer techniſchen Gewinnung des 
arbftoffes in Subftan; bilben wird. Cher bieten einige Ausſicht auf Reali⸗ 
firung in diefem Ginne die verfdjiedenen Reactionen, welche in neuefter Beit 
entbedt worden find und welche zu Synthefen des Farbftoffes geführt haben 
unter Unwendung von o- Ritrobenzaldehyd einerfeits, von Aceton, Als 
dehyd 2c. anbdererfeits. And) die Synthefen mittelft o- Amidoacetos 
phenon oder o-Amidophenylacetylen finnten einmal von Bedeutung 
werden, wenn es gelingen follte, dieſe Kirper aus leidjter guginglidem Mates 
rial — vielleicht aus dem Anilin? — zu gewinnen. Endlich wiire e8 gar nicht 
unmöglich, dak das Dimethylindigh{an, weldjes vom m-Xylol feinen Ausgangs⸗ 
punft nimmt, einmal gu bervorragender Bedeutung gelangt. 


Uebrigens ift bei der Beurtheilung des Verhiltniffes zwiſchen dem künſt⸗ 
lidjen und dem natitrlidjen Producte noc) gu berückſichtigen, daß der , Indigo“ 
auger dem cigentlidjen blauen Farbftoff noch verfchiedene andere Beftandtheile 
enthält, welche in der Küpenfärberei eine gewiffe Rolle gu ſpielen ſcheinen, 
z. B. das Indigroth, und welde in dem fynthetifden Producte fid) nidjt vor⸗ 
finden. Wenn es einmal gu einer wirklichen Concurreny fommen follte, fo 
wird dicfer Punkt vielleidht cinige Bedeutung erlangen. Es ift aber kaum vor⸗ 
auszuſehen, dag er den Ausſchlag gu Ungunften des ſynthetiſchen Indigblaus 
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geben würde. Das fiinfilidje Wligarin hatte gegeniiber bem Rrapp die gleiche 
Schwierigkeit, da lesterer auger Wlizarin aud) Purpurin enthilt. Aber mar 
fernte fiinfilid) das Anthras und Flavopurpurin herfteller, welches, dem 
Alizarin beigemengt, eine ähnliche Wirkung hatte, wie das Purpurin der Krapp⸗ 
wurzel, und man hatte nod) den Vortheil, dak die willkürliche Miſchung der 
drei Farbftoffe dte Erzeugung verſchiedener Farbentine ermiglidjte. Aehnlich 
fonnte es beim fynthctifden Indigblau and) gefdehen. Vielleicht find die 
Homologen des Indighlaus einmal dagu berufen, in der Verwendung des ſyn⸗ 
thetiſchen Indigblaus cine ähnliche Rolle gu fpiclen, mie die Purpurine in der 
des künſtlichen Alizarins. 

Ein anderer Umſtand, welcher für die Zukunft des ſynthetiſchen Indigblaus 
in Betracht kommt — allerdings wohl auch für die des natürlichen Indigos — 
iſt die etwaige Concurrenz anderer Farbſtoffe. Der Cochenille iſt ihr Feind 
nicht in einer, bis jetzt noch unbekannten ſynthetiſchen Carminſäure erſtanden, 
ſondern in Geſtalt ganz anderer Producte — Azofarbſtoffe — welche ſie in 
vielen ihrer Anwendungen erſetzen. Aehnliches könnte auch dem Indigo be⸗ 
gegnen, ja hier und da geſchieht es ſchon jetzt. So kann er in gewiſſen An⸗ 
wendungen, namentlich im Kattundruck, vortheilhaft durch das ſpäter zu beſpre⸗ 
chende Alizarinblau erſetzt werden; in anderen, beſonders für Baumwolle 
und Seide, durch das Methylenblau (j. S. 759). Endlich iſt in nenerer 
Zeit eine als Indophenole bezeichnete Klaſſe von Farbſtoffen hervorgetreten, 
welche z. B. durch gleichzeitige Oxydation von p⸗Diamidokörpern und Phenolen 
erhalten werden können und von denen einige dem Indigo ſehr ähnliche Glieder 
bereits erfolgreiche Anwendung in der Kattundruckerei gefunden haben 2), 

So iſt die Entwickelung, welche die Induſtrie des künſtlichen Indigblaus 
nehmen wird, in mehr als einer Hinſicht noch in Dunkel gehüllt. Als 
Fabrikationszweig Gat ſich bisher nur die Erzeugung der Propiolſäure eins 
gefithrt; das BVerdtenft, ihn gefdaffen gu haben, gebithrt, nächſt Adolf 
Baever, den ausgezeichneten Chemifern der Badifden Aniline und 
Sodafabrik, vor allem Heinrid) Caro. Bm Uebrigen find die bisherigen 
Beftrebungen auf diefem Gebiete als Verſuche yu betrachten, die Grundlage fiir 
eine ſpätere Induſtrie zu gewinnen. Sie haben einerfeits das Experiment aus 
dein Laboratorium in die mit griferen Hitlfemitteln ausgerüſtete Fabrik verlegt ; 
andererfetts haben fie ein werthvolles Dtaterial für den weiteren Ausbau der 
Shemie des Indigblaus geliefert, weldjer unter den Hiinden Baeyer’s fig fo 
liberrafdend geftaltet bat. 

Ueber die jegt angewendete Methode der Propiolfaurebereitung 
migen nod) die folgenden Angaben Baeyer’s (1. c.) Plaw finden, weldje fic) 
auf den Betrieb in ber Ludwigshafencr Fabrif begiehen. 

Die Rimmtfiure wird, wie bereits angefithrt, direct durch Erhigen 
von Benzaldlorid mit effigfaurem Natrium bereitet, alfo mit Um⸗ 
gehung de8 Bengaldehydes ſowohl als des Eſſigſäureanhydrids. Diefe Reaction 
wird in grofen, mit medjanifden Rührern verfehenen Keſſeln ausgeführt und 


1) S. w. u. bet den Derivaten des Naphtalins. 





1056 Patente. 


giebt cine fehr befriedigende Ausbeute. Große Schwierigheiten bereitete die 
Nitrirung der Rimmtfdure; fie wurden abet Uberwunden und cin Proceß 
auSgearbeitet, durd) weldjen die Operation in jedem beliebigen Maßſtabe und 
mit gutem Erfolge ausgefithrt werden fann. Dean beginnt damit, die Zimmt⸗ 
ſäure in den Aethyleſter überzuführen. Den flitffigen Efter läßt man dann 
in dünnem Strable, gugleid) mit dev erforderlidjen Menge einer Miſchung von 
Schwefel⸗ und Salpeterfiiure, in ein gut gekühltes und mit Ruührer verjehenes 
Gefäß einflieBen. Die fefte Miſchung von o⸗ und p⸗Nitrozimmtſäureeſter, 
weldje fo entfteht, witd mit Alkohol erhigt.  Wihrend der p = Mitros 
zimmtſäureeſter ungelöſt bleibt, wird der o⸗-Nitroeſter geldft und aus der alfo- 
holiſchen Löſung in großen, gelblichen Kryſtallen abgefdjieden. Dieſe Verbindung 
liefert durch Verfeifung os Mitrozgimmtfdiure. Die Ueberführung der letz⸗ 
teren in o⸗Nitrophenylpropiolſäure gefdicht in gwet auf etnander 
folgenden Operationen, weldje beide gut gehen. Die o⸗Säure wird zuerſt mit 
Brom behandelt, wodurd) da8 Dibromid gebilbet wird, und dieſes darauf durch 
Auflöſen in Natronlauge in das Natriumſalz der Propiolfiure itbergefiihrt. 
Die Propiolfaure wird alsdann durd) eine Säure ausgefillt und nad 
dem Waſchen als Pafte in den Handel gebradht. 

Un diefe Schilderung Baeyer's ſchließen wir eine Snhaltsangabe der 
auf die Induſtrie des künſtlichen Indigblaus bezüglichen Patente. 


Ad. Bacyer in Minden. Darſtellung von Derivaten der 
o⸗Nitrozimmtſäure, den GHomologen und Subftitutionspro- 
bucten diefer Derivate und Umwandlung derfelben in Indigo— 
blau und verwandte Farbftoffe). 


Die in VBetradht gu ziehenden Derivate der o⸗Nitrozimmtſäure find: 


o-Mitrozinunt{iuredibromidb, CH, (NO). C,H, Bry. CO, H. 
o-Nitromonobrompimmtfiure, C, H,(NO,).C,H Br. CO, H. 

or Nitrophenylpropiolfiiure, Cy H,(NO,).C,.CO, H. 

o- Ritrophenylbrommildfaure, C; H,(N Og) .C, Hs O Br. CO, H. 
oMitrophenyloryacrylfiiure, C,H, (NO,).C,H,O.CO, H. 


Wenn ftatt reinen Toluols das im Handel vorfommende zur Syntheſe 
ber o⸗Nitrozimmtſäure benugt wird, fo erhilt man die Homologen dieſer 
Säuren, welche ebenfo wie aud) Gubftitutionsproducte Anwendung finden 
fonnen. Bei legteren fann bejonders Chlor und Brom oder die Nitrogruppe 
in den Benzolreſt eintreten. 


SPO) 


1. Darftellung von o-Nitrozimmtfiuredibromid. o⸗Nitro—⸗ 
gimmtfaure wird mit Bromdämpfen behandelt und das Bromid durd Um: 
Eryftallifiren aus Benzol gereinigt. 


2. Darftellung dev o- Ritromonobromgimmtfaure. Das 
Dibromid wird mit 2 Mol. Kaliumhydroryd in alfoholifder Löſung fo Lange 


1) Deut}. Pat. 11857, 19. Marz 1880. 
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behandelt, als nod) Abfdeibung von Bromkalium erfolgt. Wus ber mit Waffer 
verdiinnten Lbfung wird dann die Säure ausgefällt. 


3. Darftellung der o-MNitrophenylpropiolfaiure. Das 
o⸗Nitrozimmtſäurebromid wird mit 3 Mol alkoholiſchem Kali zerſetzt. 


4 Darftellung der o⸗Nitrophenylchlormilchſäure. Cine 
Lsfung von o⸗nitrozimmtſaurem Natrium wird mit Chlorgas gefittigt, wodurd) 
eine Addition von unterdloriger Säure bewirlt wird. Die o⸗Nitrophenyl⸗ 
chlormilchſäure wird nad) dem Anfduern der Löſung mittelft Wether extrabirt. 


5. Darftellung der o-Nitrophenyloryacrylfdure. o⸗Nitro⸗ 
phenylchlormilchſdure wird mit alfoholifdem Kali behandelt. 


Aus diefen Verbindungen wird Indigblau durd) folgende Methoden 
erhalten: 

1. o+Mitrophenyloryacrylfiinre wird troden oder in Gegemvart eines 
Lofungsmittels, wie Eiseſſig oder Bhenol, langſam anf 110° erhigt. Unter 
Gasentwidelung ſcheidet fic) Sndighlau in fryftallinifder Form ab. 


2. o- Ritrogimmtfiuredibromid wird mit wäſſeriger Godalifung gefodt. 
Die Löſung färbt fid) gelb und ſcheidet nach längerem Kochen Indigblau ab. 
Zuſatz eines Reductionsmittels, wie Trauben⸗ oder Milchzucker, beſchleunigt die 
Farbſtoffbildung. 

3. o⸗Nitrophenylpropiolſäure wird in wäſſeriger Löſung bet Gegenwart 
gender oder kohlenſaurer Alkalien mit ſchwachen Reductionsmitteln, wie Trau⸗ 
bens ober Milchzucker erwärmt. Die Lifung ſcheidet alsbald Indigblau in 
Kryſtallen ab. An Stelle der reinen Säure kann man Miſchungen benutzen, 
in welchen dieſelbe ſich bilden muß. So wird Indigblau direct und ohne 
Trennung dex Zwiſchenproducte gebildet, indem man o⸗Nitrozimmtſäure zuerſt 
mit Brom, dann mit alfoholifdem Mali und ſchließlich mit Traubenzucker oder 
einer ähnlich wirkenden Gubftanz behandelt. 


Ad. Bacyer in Munchen. Neuerungen im Verfahren gur 
Darftellung der Materialien fitr die Fabrifation des Indigos 
und BSerfabren der Erzeugung diefes Farbftoffes direct anf 
ber Fafer Y. 

o-Nitrozimmtſäure wird aus o- Nitrobengaldehyd in derfelben Weife dar⸗ 
geftellt, wie Zimmtſäure aus Benjaldehyd 2). — Bur Erzeugung des Indig- 
blaus auf der Fafer wird o-Mitrophenylpropiolfiiure mit Goda und Traubens 
oder Milchzucker gemiſcht, ein VerdidungSmittel zugeſetzt, die Fafer mit der 
Miſchung imprägnirt und erhigt. Oder die Fafer wird mit o-IMitrophenyl- 
orpacrylfdure getriintt und ohne weiteres erbist. 


1) Deutſch. Patent. 11858, 19. Mary 1880 (Zuſatz gum vorigen). — 2) Aber 
der o-Ritrobengaldehyd felbft? Das befte bisher befannte Verfahren befteht in der 
vorfidtigen Oxydation der o⸗Nitrozimmtſäure. Dieſes Patent will alfo woh! nur 
tm voraus die Benugung des o-Ritrobengaldehyds heanfpruden fiir den Fall, dap 
einmal ein techniſch verwendbares Verfahren gu feiner Darftelung gefunden wird. 
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Ad. Bacyer in Minden. Darftellung von künſtlichem Indig— 
blau und verwandten Farbftoffen aus o-Nitrozimmtſäure, 
deren Homologen und SGubftitutionsproducten?). 

Aus o⸗Nitrozimmtſäure oder deren Homologen und Subftitutionsprobucten 
werden o- Jtitrophenylpropiolfiure, deren Homologe oder Subftitutionsproducte 
bargeftellt, diejelben werden in falter concentrirter Schwefelſäure geldft und mit 
Gifenvitriol verfegt. Hierdurd) werden Indighlau oder Homologe und Sub- 
ftitutionsproducte deffelben gebifdet 2). On analoger Weiſe entfteht aus o-Mitro- 
zimmtſäure ein blauer Farbftoff, welder mit dem Sndighlau verwandt ift, indem 
diefe Säure, eth Gals oder ein Efter berfelben mit concentricter Schwefelſäure 
Ubergoſſen wird und damit entweder in der Kälte oder bei ca. 50° einige 
Stunden ftehen bleibt. Auf Waſſerzuſatz fällt der Farbftoff in blauen Floden 
aus, weldje gur Reinigung mit Wafer gewaſchen werden. 


Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen am Rhein. 
Neuerungen in bem Verfahren gur Darftellung von Zimmt— 
ſäure 3). 

Benzaldlorid wird mit waſſerfreiem Natriumacetat erhigt. Statt 
des Bengaldjlorides fann aud) Bengalbromid oder Bengaldlorobromid verivendet 
werden. Behandelt man in gleidjer Weife bei Temperaturen zwiſchen 180 
und 200° Chlor- und Brom⸗ oder Mitvofubftitutionsproducte des Benzalchlo⸗ 
rides, fo erhält man gechlorte, gebromte, nitricte Zimmtſäuren. 


C. Konig in Höchſt a. M. Darftellung von Benzgaldiacetat 
und GubftitutionsSprodbucten und Umbildung diefer Rirper in 
Bimmtfdure, begtehbungsweife deren Gubftitutionsproducte 4). 

Durd) Cinwirkung von wafferfretem Bleiacetat auf Bengaldjlorid bei 
120 bis 140° wird Bengaldiacetat, CgH;.CH(OC, H,0),, dargeftelit. 
Das Reactionsproduct wird durch 18+ bis 20 ftiindiges Erhigen mit waſſer⸗ 
freiem Natriumacetat auf 180 bis 220° in Zimmtſäure umgewandelt. ad 
dem Ausfodjen der Schmelze mit Waffer wird die Rimmtfiiure mit Goda in 
Löſung gebradt. — Durch Extraction mit Wether fann aud) vorber das 
Bengzaldiacetat von dem Chlorblei getrennt werden. 


Badische Anilin- und Sodafabrik in Yubdwig8hafen am Rhein. 
Nenerungenin dem Verfahren zur Darftellung de8 finftliden 
Sndigos und zur Erzeugung diefes Farbftoffes dtrect auf der 
afer). 


1) Deutſch. Pat. 12601, 18. Juni 1880. Zweiter Bujak gu Rr. 11857 
vom 19. März 1880. — 7) Dieje Angabe ift irrig: es entfteht bet diefer Reaction 
da8 dem Indigblau ähnliche, aber doch weſentlich davon verſchiedene Indoĩn. S. S. 1016 
und 1041; ferner aud das Patent 14997. — %) Dentid. Pat. 17467, 14. Aug. 
1880. — 4) Engl. Pat. 289 vom 22. Jan. 1881, gugleid von den Farbwerten 
vorm. Meifter, Qucius und Briining in Höchſt a. Dt. fiir Deutfdland 
patentirt, Deutſch. Pat. 18064, 19. Jan. 1881. — 5) Deutſch. Pat. 14997, 6. Febr. 
1881, dritter Bujak gu Nr. 11857. 
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Durd Cinwirfung concentrirter Schwefelſääure anf o+ Mitrophenylpropiol- 
fiure bet niedriger Temperatur entfteht ein Unnvandlungsproduct, welches durd) 
Sijenvitriol in einen blauen, dem Indigo ähnlichen Farbftoff ibergefithrt wird 4). 
Der Eiſenvitriol fann durch zahlreiche andere (reducirende) Körper, wie Metalle, 
Oryde, Sulfide, Salze erfegt werden. — Der Farbftoff gicbt mit wäſſeriger 
ſchwefliger Säure oder mit einem alkaliſchen Biſulfit eine blaue Löſung, aus 
der ein waſſerlöslicher Farbſtoff durch Ausſalzen gewonnen werden kann. Dieſer 
wird beim Erwärmen oder durch Einwirkung von Säuren in einen andern 
blauen, unlöslichen Farbſtoff verwandelt. 

Die angegebenen Reactionen ſind für die Färberei von Bedeutung, da 
man mit dem Schwefligſäurederivat färben und den Farbſtoff durch Dämpfen 
oder Säurepaſſage fixiren kann. 


Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen am Rhein. 
Nenuerungenim Verfahren gur Darftellung des künſtlichen In— 
digos und zur Erzeugung diefes Farbftoffes direct auf der 
wafer 2). 

Bu den alfalifden Reductionsmitteln, welde ähnlich wie Trauben⸗ und 
Milchzucker die Umwandlung der o-Mitrophenylpropiolfiure in Indigblau bes 
wirfen, gehören aud) die Sulfide, Hydrofulfide, Polyfulfide, fulfocarbonfauren 
und dtherjulfocarbonfauren Galze der Alkalien und alfalifden Erden und ind. 
befondere die ranthogenfauren Galze der Altalimetalle. 

Die genannten Reductionsmittel wirken bereits in der Kälte, ſchneller beim 
Erwiirmen in wifferiger oder alkoholiſcher Löſung. Bei Wnwendung der rane 
thogenfauren Calje tritt die Bildung bes Indigblaus vornehmlich nad) bem 
Verdunjten des Lifungsmittels ein, 3. B. beim Cintrodnen einer Löſung aus 
lkg Giure, /gkg Waffer, 1/- kg Pottaldje, 11/, kg ranthogenjaurem Kalium. 
Bur Erzeugung des Farbftoffs auf dec Fafer verwendet man diefelbe Löſung, 
oder beſſer alfalifde Löſungen der Propiolſääüre und Löſungen von ranthogens 
jauren Galjen nad) einander. Auch Hier findet die Farbftoffbiloung in der 
Kälte, jdneller in cinem Trodenraume ftatt. 


Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen am Rhein. 
Reuerungen in dem Verfahren zur Darftellung von Zimmt— 
ſäure %), 

Bei der Darftelung der Zimmtſdure fann bas Natriumacetat durd) die 
entfpredjenden Wengen des Raliumfaljes oder eines Gemifdes von Kalium⸗ 
und Jatriumacetat erfegt werden. 


Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen am Rein. 
Neuerungen gudem Verfahren gur ODarftellung des Ciinftliden 
Sndigos 4). 


1) Rad dex Darftelung und dem Verhalten ju ſchwefliger Saure offenbar 
Indoĩn. S. aud) das Patent 12601. — 2) Deutſch. Pat. 15516, 6. Febr. 1881. 
Vierter Zufak gu Mr. 11857, 19. März 1880. — 5) Deutſch. Pat. 18232, 16. Febr. 
1881. Zuſatz gu Mr. 17467, 14. Aug. 1880. — *) Deutſch. Pat. 17656, 8. Juli 1981. 
Fünfter Sujag zu Nr. 11857. 
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Sn diefem Patente ift die Darftellung der von Baeyer cingehend ſtudirten 
Zwiſchenproducte beſchrieben, weldje bet bem Uebergang von Propiolfaiure gu 
Indigblau auftreten: des Bfatogenfdureefters, des Indoxyls, der Indorylſänre 
und ihres Efters. Doch find theilweife fitr diefe Körper von Baeyer abs 
weidhende Bezeichnungen gebraudht. 

1. Die Gfter der o⸗Nitrophenylpropiolſäure laſſen fich durch alfalifdhe 
Reductionsmittel, wie Ammoniumbydrofulfid, in Indogenfaiureefter ?) 
verwandeln. Nach der Cinwirfung wird die Miſchung angefaiuert. Cem 
Unlöslichen entgieht man durch wiederholte Behandlung mit verdünnten Alfalien 
den Sndogenfiureefter *), der ſich aus den alkaliſchen Auszügen anf Zuſatz von 
Säure abſcheidet. 

2. Durch Einwirkung von concentrirter Gdjwefelfiiure auf o = Mitro- 
phenylpropiolfaureefter unter Vermeidung von Temperaturerhihung entfteht det 
damit ifomere Sfatogenfaureefter. Aus der bduntelrothen Ldfung wird 
derfelbe durch Waffer ausgefällt. Cr wird durch Umfryftallifiren aus heißem 
Wafer gereinigt. 

3. Durd) faure Reductionsmittel, 3. B. Binf und Salzſäure, wird 
Sfatogenfiureefter in den unter 1. befdjriebenen Indogenſäureeſter über— 
gefithrt. 

4, Der Indogenftiureefter liefert durch Verfeifung Judogenf dure 4). 
BVeifpielsweife wird Indogenfiureefter in das dreis bis fünffache Gewicht eines 
bei 160 bis 180° ſchmelzenden Natriumhydroxydes eingetragen, bis fein’ ferneres 
Uuffchiumen von Alfoholdampfen wahrnehmbar tft. Das entitandene Product 
wird unter Abkühlung in verdiinnte Schwefelſäure eingetragen und die dadurch 
ausgefdiedene Indogenſäure abfiltrirt. 


5. Durch Kohlenfiiureabfpaltung entfleht aus Indogenfiure Indogen?). 
Die Rerfegung erfolgt beim Rochen von Indogenſäurelöſungen oder bei vors 
fidjtigen Schmelzen. Das Indogen ſcheidet fid) hierbet als Oel ab. 


6. Die vorflehend erwähnten Rwifdenproducte, Indogenſäureeſter, Sus 
dogenfiure und Indogen, liefern bet Cinwirfung von verdünnten Giuren und 
Ulfatien unter Mitwirkung des atmoſphäriſchen Sauerſtoffs oder anderer Oxy⸗ 
dationsmittel Indigblau. In Gegenwart von concentrirter Schwefelſäure 
entſtehen die Sulfoſäuren des letzteren. — Indogenſäure oder Indogen 
gehen in Berührung mit Ammoniak und atmoſphäriſchem Sauerſtoff in der 
Kälte glatt und ſchnell in Indigo über, auch auf der Zeugfaſer. Ebenſo 
bildet ſich Indigblau durch Zuſatz von fauren Orydationsmitteln, wie Eiſen⸗ 
chlorid oder Kupferchlorid zu den Auflöſungen von Indogenſäure oder Indogen. 

7. Auf Zuſatz von Iſatin zur Indogenlöſung ſcheidet ſich das dem 
Indigoblau iſomere Indirubin ab. Derſelbe Farbſtoff bildet ſich auch unter 
Kohlenſäureabſpaltung beim Zuſatz von Iſatin zu einer erwärmten Löſung von 
Indogenſäure in wäſſerigem kohlenſauren Natrium. 


1) D. i. Indoxylſäureeſter. — 2) Derſelbe Hat phenolartige Eigenſchaften. — 
3) Indoxylſäure. — *) Indoryl. 
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Badische Anilin- und Sodafabrik in Yubdwigéhafen am Rhein. 
Nenerungenin dem Verfahren zur Darftellung des künſtlichen 
Sndigos !). 

Orthonitrophenylacetylen, durd) Rochen einer wiifjerigen Löſung 
ber Orthonitrophenylproptolfdure erhalten, wird durd) Behandlung mit 
ammoniafalifdem Kupferchlorlr in die Rupferorndulverbindung verwandelt und 
diefe mittelſt einer alfalifden Ferricyantaltumlifung yu o-Dinitrodiphenyls 
diacetylen orydirt. Lewtered wird durch Chloroform extrahirt. Durch Bes 
handlung mit raudjender Schwefelſäure wird es in das ifomere Ditfatogen 
verwandelt. Ru diefem Bwede wird da8 o-Dinitrodiphenyldiacetylen mit con: 
centrirter Sdhwefelfiiure yu einem Bret angerithrt und unter Abkühlung mit 
foviel rauchender Schwefelſäure verfegt, bis alles geldft ift. Die dunfle, kirſch⸗ 
rothe Flüſſigkeit wird filtrict und in kaltes Waffer oder Alfohol gegofjen. In 
erfterent Galle ſcheidet fic) das Diifatogen als dunfelrother amorpher Nieder⸗ 
ſchlag aus, in legterem in dunkelrothen Madeln. Das Diifatogen liefert bei 
der Behandlung mit concentrirter Schwefelſäure und Cifenvitriol Indoin; 
durch Schwefelalfalien wird es ſchon bet gewöhnlicher Temperatur in Sndig « 
blau übergeführt, ebenfo durch Zinkſtaub mit Effigfaure ober Ammoniak 
refp. Natronlauge, ferner durd) gelindes Erwärmen mit Traubenguder und 
Alkalilauge. 

Ein zweites Verfahren beruht anf der Darſtellung von Sdweflig« 
fiureverbindungen de8 Sfatogens (?) ober Dtifatogens Bur 
Larftellung der Sfatogenverbindung wird o-Nitrophenylpropiolfaure 
oder o- Nitrophenylacetylen mit einer überſchüſſigen concentrirten Löſung 
von Ammoniumdifulfit bis zur villigen Löſung gefodt. Bur Entfernung der 
ſchwefligen Säure wird effigfaures Barium hingugefitgt, bis keine Fällung mehr 
erfolgt, darauf filtrirt. Die fo erhaltene gelbe Flüſſigkeit liefert mit Reductions. 
mitteln, 3. B. Zinkſtaub snd Ammonial, Sndigblau. 

Bur Darftellung der Sehwefligfiiureverbindung des Diiſatogens wird 
dieſes mit überſchüſſigem Ammoniumdiſulfit gekocht und verfahren wie oben. 
Die auf diefem Wege dargeftellte Verbindung liefert gleichfalls bet der Bes 
fandlung mit Rinfftand und Ammoniak oder anderen Reductionsmitteln 
Sndigblau. 


Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen ant Rhein. 
Berfahren zur Darftellung des künſtlichen Indigos aus dem 
osMitrobengaldehyd 2). 

Darftelung von o- Mitrocinnamylameifenfaure. 10 Tle. 
o⸗Nitrobenzaldehyd werden in 6 Thin. Brengtraubenfiinre unter 
gelindemt Eriviirmen geldft und nad) dem Erkalten auf 10° mit Salzſäuregas 
gejattigt. Nach zwei⸗ bis dreitiigigem Stehen wird die fryftallinifd erftarrte 
Maſſe mit Wafjer gewafden, wenn erforderlid) getrodnet und durch Umfryftal- 
liſiren geveinigt. 


1) Deutſch. Pat. 19206, 23. December 1881. Sechster Zuſatz gu Rr. 11857. — 
2) Deutſch. Pat. Nr. 19768, 24. Febr. 1882. 
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Darſtellung von Budigblaw 1. Tie o+ Ritrocinnamyl: 
ameifenfaure wird in eine gefdttigte Löſung der doppeften Gewichtsmenge 


foflenfauren Jtatrinms eingetragen und 24 Stunden bei gewöhnlicher Tem⸗ 
peratur fic) felbft überlafſen. Das reichlich ausgeſchiedene Indighlan wird 
filtrirt und mit Waffer gewafdjen. Tiefelbe Uunvandlung wird dard) verbinute | 
Lofungen fanftijder Alfalien und alfalijdjer Erden bewirkt. Erwärmen be 


ſchleunigt die Reaction. Durch pafjende Modification dieſes Berfahrens läßt 
fic) der künſtliche Indigo aud) anf der Faſer erzengen. 


2. 10 Thle. os Nitrobenzgaldehyd werden mit 6 Thln. Bren;- ! 


traubenſäure gemifdt und allmälig mit einer zweiprocentigen wäſſerigen 


Natronlauge bis yur fart alfalifdyen Reaction verſetzt. Rady zwei⸗ bis dreis 
tigigem Stehen wird das ausgeſchiedene Indigblan filtrirt umd mit Waſſer 


gewaſchen. 
3. 10 Thle. o⸗Nitrobenzaldehyd werden in 15 Chin. Aceton 
gelöſt und nad) und nad mit einer Löſung von 3 Thln. Ackuatron in 130 Thln. 


Wafer vermifdht. Die ſchnell und ohne äußeres Erwärmen cintretende Ab- 


ſcheidung von Indigblau ift in gwei bis dret Tagen beendigt. 
4. In bderfelben Weiſe wie anter 3. fann Indigblau erhalten werden 


durch Cinwirfung von Natronlauge auf o-Ritrobenzaldehyd und Acet⸗ 


aldehyd. 


Farbwerke vormals Meister, Lucius und Briining in 


Hidft a. Mt. Darftellung von Indigblau aus Monobenzyliden— 
aceton (Acetocinnamon) !). 


1 Thl. Monobenzylidenaceton wird mit 5 Thln. Sehwefelfdure zuſanmen⸗ 
gerieben und bei O bid 15° mit der beredjneten Menge Salpeterfiare, fpec. 


Gew. 1,46, gemifdt, mit der doppelten Gewichtsmenge Schwefelſäure, verjegt; 
darauf in viel Waffer gegoſſen, der Niederſchlag abfiltrict und gewafdjen. Er 


befteht ans einer Mifdung von o⸗ und p+ Ritrobengylidenaceton. Bur Tren⸗ 
nung der Sjomeren wird er in 11/, Thln. Allohol gelsft. Rad) mehrſtündigem 
Stehen ſcheidet fid) die Paraverbindung faft vollftindig aus. Die Ortho 
verbindung wird durd) Abdeſtilliren de8 Alfohols oder durd) Fällung mit 
3 bid 4 Vol. Waffer erhalten. Wird 1 Thl. derfelben mit 5 Chin. Alkohol 


und 3 Thin. 10 procentiger Natronlauge vermifdt und in der Kälte einige Fert 
ftehen gelaffen, fo entfteht cine neue Subſtanz, weldje nad) dem Anſäuern mit- 


telſt Aether extrahirt werden kann. Sie ltefert bent Erwärmen ihrer wäſſerigen 


Löſung, nod) leidjter auf Bujak von Goda oder Acgnatron reidlide Mengen 
von Sndighfau, weldjes nad) dem Auswaſchen mit Waſſer und Alfohol jofort 
rein ift. Sn analoger Weife können Cubftitutionsproducte des Indigblaus 
erhalten werden. 


Farbwerke vormals Meister, Lucius und Briining m 
Höchſt a. M. Verfahren zur Herftellung von o-Nitros>m> Methyl: 


benzaldehyd ans dem m-Methylbengaldehyd ). 
1) Deutſch. Pat., 23. März 1882. — 2) Deutſch. Pat., 1. Juli 1882. 
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12 Thle. Toluylaldehyd werden in der ſechsfachen Menge concen⸗ 
trirter Schwefelſäure unter Abkühlung gelöſt. In dicfe Léfung läßt man ein 
faltes Gemiſch von 10 Thin. Salpeterfaure und 20 Thin. concentrirter 
Schwefelſäure bet einer Temperatur, welche 15° nicht itberfteigt, langfam ein: 
fließen. Beim Cingiefen der Reactionsmaffe in Ciswaffer fdjeidet ſich der ge- 
bilbdete Nitroaldehyd als gelblidjes Oel ab, welches in Waſſer ſchwer, in Ultohol, 
Benzol 2c. leicht löslich und mit Wafferddmpfen flüchtig ift. Mit einer cons 
centrirten L8fung von Natriumbdifulfit geſchüttelt, ſcheidet es eine Doppel⸗ 
verbindung in glinjgenden, farblofen Nadeln ab. . 

Der o-Nitrozms Methylbengaldehyd dient zur Derſtellung des Meth yl- 
indigblaus. Man löſt 1 Thl. davon in 2 Thln. Aceton und verfegt die 
Löſung mit 25 Chin. einer gweiprocentigen Natronlauge. Der Methylindigo, 
defferr Bilbung in furger Beit erfolgt, wird auf cinem Filter gefanuelt und 
zur Reinigung mit Waſſer, ſpäter mit Alfohol gewaſchen. 


Die Anwendung der Propiolfiure im Mattundrud ift hier ſelbſtverſtändlich 
nidt eingehend zu befpreden. ur einige wenige Puntte feien berithrt. 

Das Princip der Indigblauerzeugung auf der Fafer ift bereits oben 
(S. 964) angegeben. Gin Uebelſtand ift, daß die alle nöthigen Ingrediengien 
enthaltende Drudfarbe nur kurze Beit unveriindert bleibt und ſchon nad) einigen 
Stunden erheblid) in ihrer Wirkung geſchwächt ift. Es ift daher zweckmäßig, 
das xanthogenjaure Natrium nidjt fogleid) einer grbgeren Dtenge der Druckfarbe 
beigumifden, ſondern diefe zunächſt ohne Xanthat herzuſtellen und letzteres erft 
uinnittelbar vor bem Gebrauche hinzuzufügen. 

Nad) einer Anweifung der Badifden Aniline und Sodafabriki) 
fann 3. B. gur Herftellung von Dunfelblau eine Drucfarbe dienen, zu deren 
Erzeugung 40 g Propiolfiurepafte 25 PBroc., und 10g fein gepulverter Borar 
innig verrithrt, darauf mit 70g Sturkeverdidung vermiſcht werden. Unmit⸗ 
telbar vor dem Gebrauch werden 15 g ranthogenfaures Natrium eingerithrt. 

Die Farbe wird am beften in der falten, möglichſt trodnen Hange inner- 
halb 48 Stunden, oder bet 40° in kürzerer Beit entwidelt. Rad) dem Walden 
müſſen die Stiide mit fodjendem Wafer, oder beffer mit einer einprocentigen 
Löſung von unterfdhwefligfaurem Natrium behandelt werden, um den von dem 
Orydationsproducte de8 ranthogenfauren Natriums berrithrenden unangenehmen 
und fehr anbaftenden Gerud) gu entfernen. Schließlich folgt eine Behandlung 
im Geifenbade von 30°; kochende Seifenbäder beeintridtigen die Schönheit 
der Farbe. 

Ohne Schrwierigheit laffen fic) mit dem Sndigblau die in ganz ähnlicher 
Weife gu entwidelnden Farben Anilinſchwarz und Catechu auforuden. Ebenſo 
die Thonerde und Cifenbeizen, welde nad) dem Fixiren in Aligarin ausgefärbt 
und in üblicher Weife mit Tuürkiſchrothöl avivict werden. Für dte Combination 





1) Privatmitiheilung. 


1064 ; Xanthogen)dure. 


mit Dampffarben ift gu beritdfidjtigen, daß ſcharfes Dämpfen die Farbe ded 
Sndighlaus — ded kunſtlichen und des natilrlichen in-gleider Weife — beein- 
tridjtigt. Doch fann man nach der Cutwidelung des Blaus die Dampffarben 
bet niederem Druck fixiren. 

Die geringe Haltbarfeit der Xanthat-Propiolfaiurefarbe macht e8 in vielen 
allen empfeblenswerth, die Stitde zuerſt mit einer Auflöſung vou ranthogen- 
jaurem Natrium gu impriigniven und fie dann nad) dem Trodnen mit einer 
reinen Bropiolfaucefarbe gu bedruden. Wuf dem mit ranthogenfaurem Natrium 
priparirten Gewebe Laffen ſich die Thonerde- und Cifenbeigen ebenfo wie auj 
dem unpriparirten firiven. 

Worauf die Wirkung dev ranthogenfauren Salze bei der Bildung des 
Indigblaus beruht, ift eine offene Frage, da bisher reducirende Eigenſchaften 
diejer Verbindungen faum befannt find). 

Nad den in der Badifden Aniline und Sodafabrik gemachten 
Erfahrungen 2) entfteht bei der Erzeugung des Farbftoffs cin Orydationsproduct 
ber Xanthogenſäure, welches als ein itbelriedhender, mit Waſſerdampf flitdtiger, 
aber in Löſungsmitteln unlöslicher Körper auf der Fafer zurückbleibt, und durd 
befondere Operationen entfernt werden mug. Näher unterfucht ſcheint derſelbe 
bis jegt nicht gu fein. 

Die Darftellung dev Xanthogenfiure — Aethyloryfulfofohlen- 
/0 — Cy H, 
fiuve — CSC , weldje der Vertreter einer gangen Reihe ähnlicher 
Verbindungen ift, ift eine fehr einfache. Schwefelkohlenſtoff giebt beim Vermiſchen 
mit alfobolifder Ralilauge unmittelbar ranthogenfaures Kalium: 


C8, +K—0O—C,H; — CS 


Verfewt man eine gefiittigte Löſung von Aetzkali in abjolutem Alfohol mit 
überſchüſſigem Schwefelkohlenſtoff, ſo erftarrt die Flüſſigkeit fogleid) urd Aus- 
ſcheidung dev Hellgelben, fetdeartigen, verwebten Nadeln des Salzes. Man 
filtrirt ſie ab, wäſcht ſie mit Aether, preßt ſie und trocknet ſie über Schwefel⸗ 
ſäure 3), 

Die Darſtellung des Natriumſalzes iſt analog, doch iſt es in Alkohol 
bedeutend leichter löslich und muß daher unter Anwendung concentrirter Löſungen 
bereitet werden. 


1) Man könnte etwa die Bildung von xanthogenſaurem Kupferoxydul aus ran- 
thogenfaurem Alkali und Kupferoxydſalzen (j. u.) als folde anführen. — Aud die 
Ginwirfung von Bod auf ranthogenfaure Salze, welde nad der SGleidung 
+J, = 2KJ+S8—CS—0—O,H,; 

S—CS—0O—C,H, 


verläuft, fann al8 eine reducivende Wirkung aufgefakt werden. — 2) Privatmiithei- 
lung. — 8) Gace, Liebig’s Annalen 52, 345. 
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Die frete Stäure wird durd) Berlegung der Salze mit verditnnter 
Schwefelſäure bet O° gewonnen. Sie iſt ein farblofes, durchſichtiges Oel, 
ſchwerer als Waffer und darin kaum löslich. Schon bei 24° zerfällt fte in 
Alfohol und Sdwefelfohlenftoff: 


os — C8, + H—O0—GH, 
S—H 
Die Xanthogenfaiure wurde tn Jahre 1822 von Zeiſe entdeckt und 
ſpäter von verſchiedenen Chemikern ſtudirt ). Beſonders charakteriſtiſch iſt das 
Kupferoxydulſalz (Cs H, S, O), Cu,, welches als zuerſt brauner, aber raſch 
gelb werdender flockiger Niederſchlag entſteht, wenn die Auflöſung eines ran⸗ 
thogenſauren Salzes mit der eines Kupferoxydſalzes verſetzt wird. Dieſe Re⸗ 
action hat der Säure ben Namen gegeben (avo, gelb). Hlaſiwetz? 
lehrte eine Anzahl ſehr ſchön kryſtalliſirender Salze derſelben kennen. Die in 
ihr enthaltene Aethylgruppe kann durch andere Alkoholradikale vertreten werden, 
und es entſteht fo eine ganze Reihe von Xanthogenfiiuren, die auf analoge 
Weife dargeſtellt werden finnen; fo die Mtethylranthogenfaure, 
O—CH 
C ° bie Jfobutyl-, dieWmylranthogenfaure. Bur Unters 
—H 
ſcheidung von diefen homologen Verbindungen fann die Xanthogenfiure xcr' 
gEoxny aud Aethylranthogenfdure genannt werden. Sn älteren Werken 
wird fie and) als Xanthons> oder Xanthinfiiure bezeichnet. 


1) Gmelin-Rraut, Handbud der organ. Chem. 1. 746; Suppl. 221. — 
2) Liebig's Annalen 122, 87. 


Derivate des WMaphtalins. 


Wie wir in den Capiteln über die Phtaleine und ganz befonders fiber die 
Azofarbftoffe gefehen haben, ift in den letzten Jahren die Verwendung ded 
Naphtalins zur Erzeugung von Farbftoffen mehr und mehr in den Vordergrund 
getreten. Bor allem haben unter den gemiſchten Phenolazofarbftoffer 
gerade die Maphtalinderivate eine gang befondere techniſche Bedeutung erlangt. 
Es leiten fic) diefelben vom a-NapHhtylamin und vow den beiden Naph— 
tolen (@ und B) ab!). Das im Jahre 1876 entdedte 4-Naphtylamin fonnte 


1) Befanntligd können die Monoderivate des Naphtalins in zwei ifomeren Movdi- 
ficationen exiſtiren, welche burd die Bezeichnungen az und A unterfdieden werden. - 
Die jet allgemein adoptirte Auffaffung Erlenmeyer’s, toonad das Rapbtalin- 
molefitl fid in ſymmetriſcher Weife aus zwei Benzolfernen gujammenjegt und weldge 
bei Annahme des Kekulé'ſchen Benzolſchemas in der Formel 


F 
VA S 
H — co” ‘CH 


HC H 
No/ \oF 
H H 

ihren Ausdrud findet, giebt von dieſer Thatfadhe in befriedigender Weife Rechenſchaft, 
da offenbar verſchiedene Verbindungen entftehen milffen, je naddem die Subftitution 
an einem Koblenftoffatom flatifindet, welches zu einem der den beiden Kernen gemein- 
jamen Roblenftoffatome in Ortho= oder in Metaftelung fteht. Es fragte fid nur, 
weldem von diejen beiden Fallen die az, welchem die B-Derivate entipreden. Reuere 
Unterjudjungen laffen feinen Sweifel dariiber, daß die Orthoftellung ber c-Reihe zu⸗ 
fommt, die Dtetaftelung aber der P-Reihe, was in bem folgenden Schema auSgedriidt 
werden fant: 


Bei den höher jubftituirten Raphtalinderivaten wad die Sahl der möglichen 
Iſomerien bedeutend, bejonder8 wenn die Subftituenten verfdieden find. Um ang 
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zunächſt nicht in ähnlicher Weiſe verwendet werden, wie ſein lange bekanntes 
Sfomeres, weil die Darſtellungsmethode es nicht erlaubte. Erſt in neueſter 


bier die Conſtitution gum Ausdruck gu bringen, war man gendthigt, die acht Plage 
des RapHhtalinmoletiils nod weiter gu unterjdeiden, wie aus folgendem Schema wohl 
obne weiteren Commentar hervorgehen wird 


ay ay 


2 ao 


Die Bezeichnung der Biderivate geſchieht nun nag Jolin in ber Art, dak 
man angiebt, welde Plage die Subftituenten einnehmen, und die betreffenden Beiden 
burd cinen einfachen Strid verbindet, wenn beide Subftituenten in denfelben 
Kern eingetreten find; dagegen durd einen Doppelten, wenn fie auf die beiden 
Kerne vertheilt fin. Von den beiden Verbindungen 


WO > OS 


ift Demnad die erfte ats. (a — @g) Cio Hg Cl. gu bezeichnen; die zweite als («, = ag). — 
Analoge Principien wendet man bei den höher jfubjtituirten Verbindungen an. Die 


beiden Körper 
ioe ” OO 


werden 3. B. als («, — B, — fg) und (a, — ag = —— Cl, formulirt. 
eine größere Zahl ungleicher Subjtituenten vorhanden, fo muß man entweder i 
aufgeldfteren Formeln gebrauden, oder darauf Halten, dab die Budftabenbegeihnung 
aud in der Reibenfolge mit der Bezeichnung dex Subjtituenten in der Formel corres 
jpondirt, 3. B. 

(0, — By — % = %)C,H,.OH.NO,.NO,.NO, 


OH NO, 


Y 
N 0, 


NO, 

Eine überſichtliche und ſehr verdienſtliche tabellarifde 3ufammenftelfung der Cubs 

ftitutionsproducte des Naphtaling haben F. Neverdin und E. NH lting gegeben in der 

Schrift: Weber die Sonftitution bes Naphtalins und feiner Abkömmlinge. 
Genf, Bafel und Lyon, H. Georg’s Verlag, 1880. 
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Reit ift dics anders geworden, da es gelungen ift, das B-RNaphtplamin aus dem 
B-Naphtol gu erhalten, und zwar nach einer Methode, welche allgememer Au⸗ 
wendung fibig ift und itberhaupt geftattet, Phenole im bie ent{predjenden aro- 
matifdjen Amine itbergufiihren. Es fteht daher gu erwarten, dak die nächſte 
Reit eine Anzahl neuer Azofarbftoffe Hervorbringen wird, welche fich vom 
B⸗Naphtylamin ableiten und fic) den bereits eingebitrgerten Derivaten des 
asNaphtylaminé an die Geite ftellen werden. 

Die Darftellung des a-Naphtylamins und der beiden Naphtole iſt im 
weſentlichen diefelbe geblicben, wie fie bereits früher befdjrieben wurde (©. 359, _ 
369, 372). 


Reindarftell{ung des Raphtalins. 


Die in den Fabriten angewendeten Reinigungsmethoden ') liefern dad 
Naphtalin nicht abfolut fret von Beimengungen, was fid) dadurd) gu erfennen — 
giebt, daß e8 fid) nach [Ungerer Zeit an der Luft röthet. Von der Vorausſetzung 
ausgehend, dag diefe Röthung von einer Bildung von Farbftoffen ans den faum 
ganz zu entfernenden Spuren von Phenol?) oder von einer andertweiten Ory 
dationswirkung herrühre, fete Lunge) bet ber Behandlung des Naphtalins 
mit concentrirter Sehwefelfiiure einige Procent regenerirten Braunftein (Weldon — 
ſchlamm) gu und erbielt nach dem Deftilliren ein Product, welches ſich durch 
längeres Stehen nicht röthete. Es ift angunehmen, daf-hierbet durch den aus — 
dem Braunftein entwidelten Sauerſtoff die Farbftoffbilbung ſchon während der 
Reinigungsoperation herbeigefiirt wird, und dah dann die nicht flüchtigen ge: 
färbten Condenfationsproducte bei der Deftillation guriidbleiben. — Um fid zu 
itberzengen, ob da8 Maphtalin an der Luft und dem Lichte weiß bleiben wird, 
fann man e8 mit Schwefelſäure ober Salpeterſäure pritfen. Beim Auflöſen in — 
concentrirter heifer Schwefelſäure foll e8 nur eine ſchwach violette ober gan; 
helle rofa Firbung zeigen. Die Salpeterfiiuceprobe wird ausgeführt, indem — 
man auf den Boden eines Exficcators reine, nicht rauchende Salpeterſäure bringt, 
die Raphtalinproben auf Uhrgläſern darüber ftellt und bas Ganze bededt. 
Wenn fie wenigftens eine Halbe, beffer zwei Stunden farblos bleiben, find fic 
gut. Weniger gute Sorten färben fid) bald rofa. Nach einigen Stunden — 
werden fie alle gelb, jedenfallS durd) Bilbung von Nitronaphtalin. . 


1) ©. ©. 351; ferner: die Induſtrie der Steinfohlentheerdeftiflation und Am⸗ 
monialwafferbereitung von Dr. Georg Vunge, Braunfdhweig, Friedr. Biewes 
und Gobn, 1882, S. 219. — 7) Man finnte wohl am erften an Phenochinen 
(S. 942) denen. — 3) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 1755. S. and Chem. 
Induſtrie 1881, 382, 414. 
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Von Derivaten des Naphtalins ift hier a8 folgende nachzutragen. 


Nitronaphtalin. Wie fiir alle Monoderivate des Naphtalins läßt die 
Theorie auch fiir bas Yitronaphtalin zwei Modificationen vorausſehen; doc ift 
bis jegt erft eine von beiden befannt. Es ift der ©. 354 befprodjene Körper, 
welder der a-Reihe zugehört. 


Dinitronaphtaline !). Es find drei Sfomere befannt, von denen zwei 
gleidjeitig beim Nitriren des Naphtalins entftehen: bas &⸗ und B+ Dinitro- 
naphtalin. Ru ihrer Darftellung itbergieBt man 100 g Naphtalin mit 310 cem 
roher Galpeterfiiure, ligt 24 Stunden falt ftehen und giebt dann 160 ccm 
Schwefelſäure hingu. Das Gemenge bleibt einen Tag lang auf dem Waſſer⸗ 
bade ftehen. Man gieft dann die Säure, weldje nur wenig Dinitronaphtalin 
gelöſt enthilt, ab, wäſcht dte fefte gerriebene Maſſe mit Waſſer und kocht fie 
nad) dem Trocknen gweimal mit Sdwefelfohlenftoff aus (um Spuren von Ptono= - 
nitronaphtalin gu entfernen). Das getrodnete Gemenge wird nun einige Male 
mit faltem Aceton geſchüttelt, wobet B-Dinitronaphtalin in Löſung geht. Das 
Ungelifte focht man gweimal mit Aceton auf und filtrict heig. Es bleibt dann 
nahezu reines a-Dinitronaphtalin zurück. Schmilzt daffelbe niedriger als 210 
bis 212°, fo ift die Behandlung mit Aceton gu wiederholen 2). 


1. o-Dinitronaphtalin (a, = «ʒ) Cio He (NO-),. Die nad) der 
focben angegebenen Methode dargeftellte Verbindung wird durch Umkryſtalliſiren 
aus focjendem Xylol gereinigt. Sie fryftallifirt in gelblichen Nadeln oder rhom⸗ 
bifdhen, ſägeartig gezahnten Tafeln. Sie ift in den gewöhnlichen Löſungsmitteln 
ſehr ſchwer löslich, aut beften wie e8 ſcheint in Ciseffig. Schmelzpunkt 216°. 


2, fB+Dinitronaphtalin. €8 wird von der Hauptinenge der gleich. 
zeitig gebildeten o-BVerbindung mittelft Aceton getrennt (ſ. o.). Bur vollfttiindigen 
Abſcheidung de8 Iſomeren ift aber eine Umkryſtalliſation aus Chloroform, Cis 
effig, Aceton ober einem anderen Löſungsmittel erforderlich. In allen ift die 
B-Berbindung gwar nur wenig, aber dod) leidjter löslich als das &-Derivat. — 
Das B-Dinitronaphtalin bildet rhombiſche Tafeln. Schmelzpunkt 170°. 


8. y-Dinitronaphtalin (« — 8) Cio Hs(N 09). 3). Wird aus’ Di⸗ 
nitrosa>RNaphinlamin erhalten, indem man daffelbe mittelft falpetriger 


1) Sdon Vaurent und Marignac beldhrieben die Darftellung eines Dinitro- 
naphtalins, welches fie durch Roden von Naphtalin mit Salpeterſäure erhielten (7. 
Gmelin-Kraut, Oandb. der organ. Shem. IV, 81). Laurent giebt den 
Sdmelgpuntt gu 1859 an; es muß aber dabin geftellt bleiben, ob Laurent und 
Marignac eine reine Verbindung in Händen Hatten. — %) Beilftein und Kurs 
batow, Riebig’s Annalen 202, 219; f. aud Lautemann und d’ Aguiar, Jabres- 
ber. d. hem. 1865, 564; Hollemann, ibid. 566; dD’ Aguiar, Ber. d. d. Hem. 
Gejellfh. 1869, 220; 1870, 27; 1872, 870. (Dafelbjt fryftallogr. Angaben.) 
Trooft, Yahresber. d. Chem. 1861, 644. Darmftddter und Widelhaus, 
Riebig’s Annalen 152, 301. Beilftein und Kuhlberg, ibid. 169, 86. — %) Ob 
(cc, — B,) oder (a, — Ag) ift vorldufig unentſchieden; wahrſcheinlicher ift es (a, — Bo) 


1070 ) Nitronaphtaline. 


Säure in die Diazoverbindung überflührt und dann durch Einwirkung von Affo- 
hol die Diagogruppe durd) Waſſerſtoff erfest. Das Product wird durch Aus: 
kochen mit verdlinnter Ratronlauge und darauf folgendes Umkryſtalliſiren aus 
Alkohol unter Zuſatz von Thierfohle gereinigt.  Hellgelblicje, faft farblofe 
Nädelchen, weldje leicht fubltmiren. Schmelzpunkt 144°)). 


Trinitronaphtaline, Cio Hs (N O2)s, gleichfalls in dret Modificationen 
befannt; zwei davon ent{tehen durch Nitriren des o-Dinitronaphtalins unter vers 
fdjiedenen Bedingungen. 


1. asTrinitronaphtalin wird dargeftelt durch adftftiindiges Rochen 
von 15g o&Dinitronaphtalin mit 200 bi8 250 g Salpeterfiiure 45° B. Dtan 
fallt mit Wafer und kryſtalliſirt den getrodneten Niederfdlag aus fochendem 
Eiseſſig (20g) und bann aus Chloroform (100 bis 120g)2). Es bildet 
monofline Kryftalle; aus Ulfohol tryftallifirt es in ſäägeförmigen Blättchen. Loft 
fic leicht in Wltohol, Chloroform, Ciseffig. Schmelzpunkt 122°. 


2. 6-Trinitronaphtalin wurde zuerſt von Laurent?) erhalten und 
zwar durd) Mitriren des Naphtalins. Lautemann und d’Aguiar*) ftellten 
es dar durch 14 tägiges Roden von Naphtalin mit randjender Galpeterfiure. 
Es entfteht aud) beim Nitriren von B+ Dinitronaphtalin 5) und fann aus dem 
Crinitroca-Naphtylamin fowie aus CrinitrosB-Naphtylamin, C,o H,(N O03), NO, 
durch Elimination der Amidogruppe erhalten werden ®). Letzteres geſchieht, in- 
dem man die genannten Verbindungen mit falpetriger Säure und Alfohol be- 
handelt, wobet voritbergehend die Diagoverbindung gebildet wird. Zur Dars 
ftellung wird eine Mifdhung von 1 Chl. B-Dinitronaphtalin, 5 Thln. ranchender 
Salpeterfiure und 5 Thin. Schwefelfiiure fitnf Mtinuten lang zum gelinden 
Gieden erhigt, die Löäſung in Sdynee gegoffen, der Niederſchlag mit Aether ges 
wafdjen und aus heifer roher Salpeterſäure oder Ciseffig umkryſtalliſirt 7). 

Das B-Trinitronaphtalin bildet monofline Kryftalle, weldje nad) Beil⸗ 
ſtein und Ruhlberg bet 213°, nad d’' Aguiar bet 218° ſchmelzen. Es 
ift in den gewöhnlichen Vehikeln fehr wenig (Walid. 


8. y-Trinitronaphtalin wird nad) Beilftein und Rublberg (1. c.) 
dargeftellt, indem man 1 Thl. w+Dinitronaphtalin mit 5 Thu. raudjender 
Galpeterfiure und 5 Thln. Schwefelſäure kurze Beit focht. Dian fallt mit 
Waffer und fryftallifirt den Niederſchlag aus roher Salpeterfiiure um. Glänzende 
hellgelbe Blättchen, weldje in den gewöhnlichen Löſungsmitteln ſehr ſchwer lös⸗ 
lich ſind. Den Schmelzpunkt geben Beilſtein und Kuhlbers qu 147° 
d'Aguiar zu 154° an, 


1) Qiebermann, Liebig’s Unnalen 183, 274. — 2) dD’'Aguiar, Ber. d. 
deutſch. dem. Gefellid. 1873, 372, 897. — %) Qiebig’S Annalen 41, 98. — 
4) JabreBber: d. Chem. 18635, 564. — 5) d’Mguiar l. c. — 6) Stadel, Ber. d. 
deutſch. Gem. Geſellſch. 1881, 901. — 7) Beilftein und Rublberg Le. 
dD’ Aguiar, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1873, 905. 
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Tetranitronaphtaline, C,, H. (NO,).. 


1. «-Tetranitronaphtalin ftellt man dar durch mehrſtundiges Kochen 
von 1 Thl. w+ Dinitronaphtalin mit 10 Thin. rauchender Salpeterfiiure und 
10 Thun. rauchender Schwefelfiiure, Fillen mit Waffer und Umkryſtalliſiren 
aus Giseffig!). Es ift im den gewöhnlichen Löſungsmitteln ſehr ſchwer löslich. 
Aus Chloroform wird es in rhombiſchen Kryſtallen erhalten. Sehr exploſiv. 
Schmelzpunkt 259°. 


2. 4-Totranitronaphtalin erhielten Lautemann und d’'Aguiar?) 
durch Erhitzen von B-Trinitronaphtalin mit rauchender Salpeterſäure im ge⸗ 
ſchloſſenen Rohr auf 1000. Es kryſtalliſirt aus Alkohol in langen ditnnen 
Nadeln, welche beim Erhitzen heftig explodiren. Schmelzpunkt 2000. 


Nitrosonaphtalin, C,,)H;.NO, erhielt Baeyer?) durch dieſelbe 
Reaction wie das Nitroſobenzol, nämlich durch Einwirkung von. Nitroſylbromid 
(NOBr) auf Queckſilberdinaphtyl. Der Proceß erfolgt wahrſcheinlich nach der 
Gleichung 
Jew H, Cio H, ; 

+ NOBr = Hg + Cio H7 .NO. 
Noi H, Br . 

Man Wt Ouedfilberdinaphtyl in 50 Thin. warmem Sehwefelfohlentoff 
und filgt nad) dem Abkühlen ein bei — 20° mit Stickoxyd gefiittigtes Gemiſch 
von Brom mit Schwefellohlenftoff Hingu, und gwar in einem der obigen Gleichung 
entfpredjenden Verhiltnig. Die braune Farbe des Nitrofylbromides geht dabei 
fogleid) in eine bräunlichgrüne über und nach dem Abdeftilliven des größten 
Theils des Schwefelkohlenſtoffs ſcheidet ſich eine große Menge von Kryſtallen — 


Hg 


. fou H, . 
vermuthlich der Rirper AEC — ab. Die Mutterlauge liefert nad 
r 
dem Berdunften bes Sehwefelfohlenftoffs gelbe, ſchnell rothbraun werdende 
Warzen, die von einem Oele (wahrſcheinlich Bromnaphtalin) abgepregt, mit 
Aether gewafden und aus Wlfohol umfryftallifirt werden. Die fo erhaltenen 
warzenförmigen Rryftalle enthalten aber noch betridjtlidje Mengen von Queck⸗ 
filberverbindungen. ur villigen Reinigung werden fie in Benzol gelöſt, mit 
Ligroin gefällt, filtvirt und das Filtrat im Kohlenſäureſtrome bet einer 50° 
nicht überſteigenden Lemperatur abgedunftet. Der nod) quedijilberhaltige Rück⸗ 
ftand wird nod) einmal in Chloroform gelöſt und ſonſt ebenfo bebandelt, ſchließ⸗ 
lid) bas Verfahren gum dritten Male nach dem Löſen des evhaltenen Productes 
in Sdhwefelfohlenftoff angewendet. Der bei diefen bret Operationen nad) dent 
Berdunften Hhinterbleibende Riidftand ‘wurde augerdem jedesmal ſchnell mit 
Ligroin gewafden und bas anhaftende Ligroin fofort durch einen Kohleuſäure⸗ 


1) Beilflein und Kublberg, J. c.; f. aud d’ Aguiar |. c. — % Jahresber. 
d. Chem. 1865, 564. — 8) Ber. d. deutſch. Hem. Geſellſch. 1874, 1638; 1875, 615. 
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ſtrom entfernt. Der Kirper ift aber immer nod) nicht rein. Er wird in Aceton 

gelift, die FlUffigkett von einem quedijilberhaltigen Rückſtand abfiltrirt und bei 
gewöhnlicher Temperatur im Kohlenſäureſtrom abgedunftet. Bei emer gewiſſen 
Concentration fdjeidet fich dann das Nitrofonaphtalin in gelben fSrnigen Kryſtallen 
ab. Später ſcheiden ſich dunfler gefärbte Körner ab. Das Ritrofonaphtalin — 
ſchmilzt bet 89°; bei 134° zerſetzt e8 fid) unter Gasentwidelung. Mit Waſſer⸗ 
bdmpfen verflüchtigt e8 fid) unter Verbrettung eines fcharfen, an Nitroſodimethyl⸗ 
anilin eriunernden Geruches. Jn concentricter Schwefelſäure löſt es ſich mit 
firfdjrother Farbe, von Alfalien und Säuren wird es beim Erwärmen zerſetzt 
Mit Anilin verbindet es ſich fofort gu einer rothen Subſtanz; in Phenol gelöſt 
giebt es auf Zuſatz von Schwefelſäure die fiir die Mitrofoverbindungen charalte- 
riftifdje Blane Färbung (Liebermann’ {de Reaction f. S. 592). ! 


a-Naphtylamin «-C,,H;.NH». Die Darftellung fowie die wichtig⸗ 
ften Cigenfdjaften diefer Bale, welche gewöhnlich tury Naphtylamin genannt 
wird, find S. 359 angefithrt. Die auf ©. 361 mritgetheilte Bildung des durch 
feine Farbe charakteriſtiſchen NaphHtameins fann als Reaction anf a-Raphtyl- 
amin benugt werden. Ebenſo das Verhalten diefer Bafe gegen Aethnlnitrit. 
Verſetzt man eine Löſung von a-NRaphtylamin in Alfohol oder Ciseffig mit 
wenig falpetrigfiurehaltigem Alkohol (Aethylnitrit), fo fürbt fie fid) gelb. Auf 
Bufag von etwas Salzſäure entfteht bei Gegenwart größerer Dtengen der Baſe 
eine intenfiv violett- bis fudjfinrothe, bet ſehr Heinen eine röthliche Fürbung ). 
Die Bildung des Naphtameins ebenfo wie die Reaction mit falpetriger Giure — 
finnen gur Unterſcheidung de8 a und B-Naphtylaming (f. uw.) dienen. 

Durch Orydation mittelft Kaliumdichromat und Schwefelſäure giebt das 
oNaphtylamin a» Nap htodinon CyoH, Oz 2). 

Durch Erhigen mit Methylalfohol und Chlorzink auf 180 bis 200° wird 
Naphtanifol (Methylnaphtylither) C,»H,-—O— CH, gebildet; bet An- 
wendung von Aethylalfohol verliiuft die Reaction der Hauptfade nach in anderem 
Ginnes). Die Galze des w-Naphtylaming find von Rinin‘’), Gdiff), 
Wilms), Sdhitgenberger’) und Scholz *) unterſucht worden. 

Chlorhydrat, CyoH N.HCl Das falzfaure Naphtylamin bildet 
feine, in Waffer, Wllohol und Aether leidjt lösliche Nadeln. Es läßt fid 
jublimiren. 

Gulfat, (CyoHyN)gH,SO, + 2H, O. Bilbet filberglingende Schuppen. 

Oralat (CyoHyN)s.C,H,O, Schmale, glingende Blättchen. 

Saures Oralat, CypHyN.C,H,O,. Kleine Warzen. 

Platinocyanid, (CypHyN.HCN), Pt(CN),, bildet graue, in Waſſer 
ſchwer lösliche rhombiſche Kryſtalle.. 

1) Liebermann, Liebig's Annalen 183, 266. — %) Reverdin und Ril: 
ting, Ber. 1879, 2305; 56. 937. — %) Hantzſch, ibid. 1880, 1347. — 
4) Liebig's Annalen 44, 288. — 5) Ibid. 101, 91. — 5) Jahresber. d. Chem. 


1858, 357. — 7) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1881, 514. — 8). Monatsh. j. 
Chem. I, 900; Ber. d. deutfd. chem. Geſellſch. 1881, 514. 
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Formylnaphtalid, C,,)H,;.NH(CHO)!), bildet fic) neben Oral⸗ 
naphtalid beim Erhitzen des fauren oxalfauren Naphtylamins (f. 0.) auf 200°. 
Die Trennung geſchieht mittelft Alkohol, worin fic) nur die Formylverbindung 
löſt. Es froftallifirt aus fiebendem Wafer, in dem es ziemlich leicht löslich ift, 
in langen Nadeln. Schmelzpunkt 102°. Es läßt fid) faft ganz unvertindert 
deſtilliren. 


Acetnaphtalid, 0,)H,;.NH(C,H;0), wird erhalten durch vier⸗ bis 
fünftägiges Rodjen von 400g Naphinlamin mit 500g Ciseffig. Die in der 
Rilte erfiarrende Maffe wird mit Waffer gerrieben und abgefpiilt, darauf aus 
fodjendem Wafer umlryftallifict, was wegen der Schwerlislidfteit umſtändlich, 
aber für die völlige Reindarftelung nothwendig iſt). — Das Acetnaphtalid 
it in Alkohol und Ciseffig leicht, in Waffer ſchwer löslich. Schmelzpunkt 159°. 
Es läßt fich fublimiren 5), 


Benzoylnaphtalid, C,)H,.NH(C,H;0)*), aus Naphtylamid und 
Benzoylchlorid bereitet. Es ift in Alfohol leicht löslich und kryſtalliſirt daraus 
im Nadeln. Schmelzpunkt 156°. 


Oxalnaphtalid, (Ci) H, .N H)sC_O¢ 1), gleichzeitig mit Formylnaphtalid 
gebildet durch Erhigen von faurem oralfaurem Naphtylamin. Ueber die Tren⸗ 
nung f. bet Formylnaphtalid. Kryſtalliſirt ans Altohol in Schüppchen, die bei 
ctoa 200° ſchmelzen und bei höherer Lemperatur ſich zerſetzen. Unlislich in 
Baffer und felbft in todjendem Altohol fdywer loslich. 


Rap Htyloraminfuiure, C,0,(NH.C,,»H7)OH5). Der Aethylefter 
dieſer Säure entfteht durch Roden von oxalſaurem ethyl mit Naphtylamin; 
bei Gegenwart von Alkohol bildet fic) bas Naphtylaminſalz der Säure. Die 
Säure bildet feine, bei 180° unter Rerfegung ſchmelzende Nadeln, welche in 
laltem Waſſer fchwer, in heißem leichter, im Wltohol leicht, in Aether mäßig lös⸗ 
lig find. Das Kaliumſalz, C,~H,KNO;, ſchießt aus warmer wiifferiger 
Löſung in hübſchen Kryftallen an. — Das Bariumfal;, (CygHs NOs), Ba, 
md das Calciumſalz, (Ci-He NOs)s Ca, find kryſtalliniſche Niederſchläge. — 
Das Naphtylaminſalz, Ci-H, NO,. Ci-zH‚ N, kryſtalliſirt ans Alkohol 
oder heißem Waſſer in Nadeln, welche bei 1540 unter Zerſetzung ſchmelzen. 
Es iſt in Chloroform, Schwefelkohlenſtoff, Aether löslich, ziemlich reichlich auch 
in heißem, wenig dagegen in kaltem Waſſer. — Aethyleſter, C,gHs (Cy H.) NO,, 
kryſtalliſirt ans Alkohol in büſchelförmig gruppirten Nadeln; Schmelzpunkt 1060. 
Leicht löslich in warmem Alkohol, in Chloroform und Schwefelkohlenſtoff, 
ſchwieriger in Wether; unlbslich in Waſſer. 


1) Zinin, Liebig's Annalen 108, 228. — 9 Liebermann und Dittler, 
ibid. 183, 229. — %) Biedermann und Andreoni, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 
1873, 342. — Lommoafi, ibid. 679. egterer giebt den Schmelzpunkt gu 161° 
on. — 4) Ehurd, Chem. News. 8, 824. — Hübner und Ebell, iebig’s 
Unnalen 208, 824. Worms, Ber. d. deutſch. chem. Gefelljh. 1882, 1814. — 
5) Ballo, ibid. 1873, 247. 
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Succinnaphtalid, (C,)H;.NH),C,H,0,, bildet nad Hanemaun?) 
farblofe, in Alfohol unlösliche Nadeln. Schmelzpunkt 285°. . 


Succinnaphtil”), C,,>H;N—C,H,0,, farblofe, in Allohol losliche 
Nadeln. Schmelzpunkt 152°. 


| NH.C,)H, 
Naphtylearbamid, CO wird durch Einwirkung von 
2 
Chanfiure auf Naphtylamin oder durch Erhigen von Harnftoff mit ſalzſaurem 
Naphtylamin erhalten’). C8 ftryftallifirt aus falsfdurehaltigem Waſſer in 
glingenden Nadeln, weldje fic) bet 250° ohne Schmelzung gerfegen. In Waſſer 
ift es kaum löslich, Leidjter löſt es fid) in Aether, fehr leicht in Alkohol. 


JN Ci H, 

Dinaphtylcarbamid, COC Oralnaphtalid zerſetzt ſich 
NH.C,)H; 

burd) Erbhigen unter Bildung von Dinayphtylcarbantid‘). Derfelbe Körper wird 
aud) erhalten — neben Naphtylcarbamid — durch Erbhigen von fakfaurem 
Naphtylamin mit Harnftoff auf 150 bis 1605), — Kryſtalliſirt ans Alkohol 
in fleinen Nadeln, welde in fodjendem Alfohol ſchwer löslich find und bei 270° 
unter Rerjegung ſchmelzen. 


Nitrosonaphtylamin, Ninaphtylamin, C,)>H,.NO.NH;, erbielt 
Wood) durd Reduction eines Dinitronaphtalins mittelft Sdhwefelwafferitoff. 
Das Gas wurde mehrere Stunden burch die Lochende alfoholifdhe und ſchwach 
ammonialalifde Löſung de8 Nitrokörpers geleitet. Die ent{tandene Vafis wird 
durch Kryftallifation ihres Sulfates gereinigt und aug legterem durd) Ammoniat 
abgefdjieden. Sie fryftallifict aus wäſſerigem Alfohol in dunfelcarminrothen 
Nadeln, welche bei 100° theilweife gerfegt werden. Bn fiedendem Waſſer ift 
es ſchwer löslich, fehr leicht in Wlfohol und in Aether. — Das Chlorhydrat, 
Cio) HSN-O. HCl, bildbet Nadeln; bas Chloroplatinat, (QyoH,N.0. 
HCl),PtCl,, gelbbräunliche, giemlid) lösliche Kryſtale. Das SGulfat, 
(Cio Hg NO). H-SO., weige Schuppen, welche fic) beim Umbryftallijiren aus 
Wafer zerfepen. — Es fann nicht als fidjer betrachtet werden, daß der von 
Wood befhriebene Körper wirklich Mitrofonaphtylamin ift; nod) weniger läßt 
ſich etwas über die relative Stellung der Amid⸗ und der Nitroſogruppe fagen. — 
Uebrigens ſcheinen aud) C hurd) und Perkind) denfelben Körper auf die gleiche 
Weife erhalten gu haben. Sie glaubten aber, ex bilde fic) auch durch Ein⸗ 
wirkung von falpetriger Säure auf Naphtylamin. C8 geigte fidy jedoch ſpäter, 
daß hierbei nicht Mitrofonaphtylamin entfteht, fondern WinidoazonapHhtalin 5). 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1877, 1718. — 2) Id. ibid. — 3) SAiff, 
Liebig’S Annalen 101, 90; Pagliani, Ber. dv. deutſch. chem. Geſellſch. 1879, 
885. — 4) Delbos, Liebig’Ss Annalen 64, 370; Zinin, ibid. 108, 229. — 
5) Pagliani, l. c. — 8) Qiebig’s Unnalen 113, 98. — 7) Jahresber. d. Chem. 
1856, 607. — ®) S. 6. 724. 
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Hier fei aud) nod ein Körper erwihnt, welden Ganahl)) durd Eine 
leiten von falpetriger Säure in mit Wafer befeuchtetes falpeterfaures Naphtyl⸗ 
amin erbielt. Unter Stidftoffentwidelung färbt fid) die Maſſe allmilig gelb- 
fihbraun. Man unterbridt nun dte Operation und erhigt die Fliffigteit zum 
Kodjen, wodurd) ſich unter [ebbafter und anhaltender Gasentwidelung ein brauned 
Pulver bildet. Es fann aus Alfohol umbroftallifict und dadurch in röthlich 
braunen Nadeln erhalten werden, deren Rufammenfegung nad) Ganahl durd 
bie Formel CoH; NO, (?) ansgedritdt werden fann. Es ift in Wafer unlbs⸗ 
lich, löslich in Wlfohol und Aether, fublimirt betm Erhigen ohne gu verpuffen 
und firbt die Haut und Gewebe gelb. C8 befigt faure Eigenſchaften. Das 
Raltumfaly ift ſchwer löslich, ähnlich dem der Pikrinſäure; die Bufammenfegung 
des Silberſalzes entſpricht der Formel CoH; AgN, Oy. 


NH, 
Nitronaphtylamine, C,, He Das Naphtylamin lußt fid 
NO 


2 
nicht nitriren; wobl aber deffen Acetylverbindung. Man erhält fo zwei ifomere 
NH.C,H;0 
Acetnitvonaphtalide, @ und B-C,o He weldje durch Verjeifung 
NO 


die entſprechenden Nitronaphtaline liefern. Cin bdrittes wird durch partielle Res 
duction von Dinitronaphtalin erhalten. — Bur Nitrirung des Acetnaphtalides 2) 
bereitet mean eine in ber Kälte möglichſt geſättigte Löſung defjelben in Ciseffig 
ud ligt auf 3 Thle. Acetnaphtalid 1 Chl. abgeblafener raudjender Calpeter- 
fiuce unter Vermeidung von Erwirmung eintropfen. Das klar gebliebene Ge- 
mifd) wird hierauf 18 Stunden fic) felbft itberlaffen. Man findet dann am 
Boden des Gefäßes eine gelbe Kryftallfrnfte abgeſetzt, während ein geringerer 
Theil im der effigjauren Löſung bleibt und aus diefer durch Waſſer gefällt werden 
fann. — Die auSgefchiedenen Kryſtalle find eine Mijdung von a+ und B-Ttitros 
acetnaphtalib, welde durch Kryftallifationen aus Alfohol nicht getrennt werden 
finnen. Die Mtutterlauge enthilt nod) einen dritten Körper, der nad) den vore 
liegenden Analyſen ebenfalls ein Mitroacetnaphtalid fein kann; dod) bleibt es 
vorläufig unentſchieden, ob es ein drittes Sfomered ift, oder vielleicht nur nicht 
ganz reines cNitroacetnaphtalid. 


1. «&-Nitronaphtylamin, (a, —_) Cio H(NO,)NE,) erhält 
man, indem man auf 1 Mol. (4 Thle.) Mitroacetnaphtalid+) etwas mehr als 
1 Mol. (1 bis 11/, Thl.) Stangentali in Wlfohor löſt und eine Stunde mit 
aufgefegtem Kühler in ſchwachem Sieden erhält. Gegen Ende beginnt eine 
Entwidelung von NH,, weldje man kurze Beit andauern läßt, um alles Nitro⸗ 
acetnaphtalio ficher gu gevfegen. Man fallt mit Waffer und bringt das gefällte 


1) Liebig's Annalen 99, 240. — 2) Undreoni und Biedermann, Ver. 
d. deutſch. chem. Gefellid. 1873, 342; Liebermann undDittler, Liebig’s Annalen 
183, 229. — 8) Qiebermann und Dittler, lc. — Miſchung der a= und 
P:Berbindung. 
63* 
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Nitronaphiylamin auf ein Filter. Cin wenig gebildetes Mitronaphtol bleibt in 
der alfalifdjen Lofung. Das Nitronaphtylamin wird durch mehrmaliges Um- 
kryſtalliſiren aus Alkohol gereinigt. Es bildet dann dünne, gelbrothe Nadeln, 
die oft in einander verfilzt ſind. Schmelzpunkt 1910. Es beſitzt ein großes 
Färbevermögen fiir Wolle, die dadurch eine ſchöne gelbrothe Farbe annimmt. 
In Altohol und Eiseſſig iſt es ziemlich leicht, in Waſſer ſehr ſchwer löslich. 
Die baſiſche Natur iſt durch die Gegenwart der Nitrogruppe faſt ganz vernichtet; 
es löſt ſich zwar beim Erwärmen mit Säuren ſtärler als in remem Waſſer, 
fällt aber daraus beim Erkalten unverändert wieder aus. 

Sehr merkwürdig iſt ferner der Einfluß, welchen die Nitrogruppe auf 
die Feſtigkeit ausubt, mit welder die Amidogruppe durch den aromatiſchen Kern 
gebunden iſt. Dieſelbe iſt durch die Anweſenheit der negativen Gruppe be- 
deutend vermindert. Schon bei der Darſtellung des Nitronaphtylamins aus 
ſeiner Acewerbindung wird, wie wir ſahen, unter Ammoniakenwickelung ein 
wenig Nitronaphtol gebildet. Verſucht man die Verſeifung durch Kochen mit 
concentrirter Natronlauge zu bewirken, ſo erhält man gar kein Nitronaphtyl⸗ 
amin, ſondern die ganze Menge der Acetylverbindung wird in das Naphtol ver⸗ 
wandelt nach der Gleichung 


NH.C,H;0 K}) 
— + 2KOH 0 H, Ko, + NH; + Cio He 
NOs NOs 


2. £-Nitronaphtylamin *) ift, mit ber o-Berbindung gemiſcht, in 
den Mutterlaugen vom Umfryftallifiren der legteren aus Ulfohol enthalten, 
fonnte aber nidjt vollfommen rein gewonnen werden. Es ift ber a-BVerbindung 
ähnlich, aber in Alfohol leidjter löslich. Es ſchmilzt bet etwa 158° Beim 
Kochen mit Kali zerfillt es in NH, und das entfpredjende Mitronaphtol. 

as und B-Nitroacetnaphtalid, CjoH.(NO.)NH.C,H,O. Wie 
fdjon oben bemerft, entftehen bet der Mitrirung des Acetnaphtalids mindeſtens 
zwei tfomere Nitroverbindungen, welche fid) durch Kryftallifation nicht trennen 
faffen. Wud) die Darftellung iſt bereits unter Mitronaphtylamin angegeben. 
Die verſchiedenen, aus kochendem Altohol zu erhaltenden Fractionen der zunächſt 
gebildeten Kryſtalle zeigen den conftanten Schmelzpunkt 171 bié 172°; gleich⸗ 
wobl find fie aus der a und B=Verbindung gemifdht, da fie beim Kochen mit 
Ultalt gwet verſchiedene Nitronaphtole (Schmelzpunkt 164 und 128°) 
fiefern. Aus der relativen Mtenge der beiden Naphtole ergiebt ſich, daß in der 
Mifdung das a-Nitroacetnaphtalid überwiegt. 

Sn den Meutterlaugen von der Gewinnung des a= und 6⸗ Nitroacet 
naphtalids fanden Liebermann und Dittler)) nod) einen bet 190° ſchmel⸗ 
gender, in Nadeln Eryftallijirenden Körper, ber nad) der Analyfe ein drittes 
Nitroacetnaphtaltd fein finnte. Die Entftehung eines foldjen unter den 
gegebenen Umftinden ift aber aus theoretifdjen Griinden nicht wahrſcheinlich, 
und aud) fonft feine Sndividualitit nicht genitgend fider geftellt. 


1) Andreoni und Biedermann, Ber. d. deutſch. Hem. Geſellſch. 1873, 342. — | 
2) Liebermann und Dittler, Liebig’s Annalen 183, 238. — 8) Ibid. 183, 253. | 
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RNitrobenzgnapHhtalid, Cio H,(NO.)NH.C,H,;0, erbielten Hitbner 
und Ebell) durch Nitriren von Benznaphtalid in eiseffigfaurer Lofung. Es 
bilden fic) zwei Sfomere, weldje durch Alfohol getrennt werden können. Die 
in Altohol ſchwer lösliche tann aus Ciseffig in gut ausgebildeten Prismen 
erhalten werden; fie ſchmilzt bet 224° und liefert durch Zerſetzung mit Rali- 
lauge bas bet 164° ſchmelzende &-Nitronaphtol, gehirt alfo felbft ber a+ Reihe 
an. — Die in Alfohol und aud) in Chloroform und Ciseffig bedentendé leichter 
lösliche Verbindung wird durch wiebderholtes Umbryftallifiven aus Alfohol und 
Ciseffig in glingenden Prismen erhalten. Gie ſchmilzt bet 174,5° Durch Res 


. N 
duction mit Zinn und Salzſäure giebt fie die Anhydrobafe C, HK Se .CeH;, 
NH 


fie enthält alfo die beiden Stiditoffatome in der Orthoftellung (ſ. S. 629, 632). 


3. (a, ==a,) Nitronaphtylamin?), o-Dinitronapbtalin wird mit 
Alfohol übergoſſen, ein paar Gramm concentrirtes Ammonia hinzugefügt und 
in die abgekühlte Flüſſigkeit Schwefelwaſſerſtoff geleitet. Sobald feine Ws 
forption mehr erfolgt, ligt man den Rolben in der Kälte ftehen bis der Geruch 
nad) HyS verfdjwunden iſt. Mun wird von neuem HS eingeleitet und in 
gleicher Weife fortgefahren, bis der Kolben eine der Cheorie entſprechende Ges 
wichtszunahme zeigt. Alsdann wird mit Waffer gefiillt, filtvict und aus dem 
Niederſchlag durd) anhaltendes Rochen mit Salzſäure die Bufe ausgezogen. 
Die falzfaure Lofung wird etwas concentrirt, mit Ammonik gefällt und der 
Niederſchlag in einer grofen Menge verdiinnter Schwefelſäure geldft. Beim 
Srfalten fryftallifiren dunfelgraue, glingende lange, breite Nadeln, welche durch 
Umfrpftallifiren aus {chwefelfiiurebaltigem Wafer gereinigt werden. Durch 
Ammontal wird darats die freie Bale abgefdieden. Dieſelbe fryftallifirt aus 
fiebendem Waffer in Heinen, rothen, glingenden Kryſtallen. Schmelzpunkt 118 
big 119% Im Gegenfag yu den Sfomeren hat die Verbindung ausgeſprochen 
bafifde Eigenſchaften. 

S ulfat, [Oio Hg (N 0,)N H,],H, SO, + 2 H,0, bildet glänzende, lange 
Nadeln, die in faltem Waſſer ſehr ſchwer löslich find. 


Dinitronaphtylamin, Cio H, (NOa)-NHa)), wird durch Verſeifen der 
Acet⸗- oder der Benzoylverbindung mittelſt alkoholiſchem Kali bei 140 
beziehungsweiſe 1600 erhalten. Kryſtalliſirt aus Alkohol in citronengelben 
Nadeln. Schmelzpunkt 235°, In kochendem Waſſer wenig löslich, in kaltem 
unlöslich, leicht löslich in Alkohol. Es verbindet ſich nicht mit Säuren. 

Dinitroacetnaphtalid, Cy)H;(NO,).NH.C,H;04), wird am 
beften durch Nitrirung des Acetnaphtalides in eiseffigjaurer Löſung bereitet. 


1) Liebig's Annalen 208, 324. — %) Veilftein und Kuhlberg, ibid. 169, 
87. — 3) Ebell, Ber. d. deutfd. hem. Gefellih. 1875, 564; Liebermann, 
Liebig’s Annalen 183, 274; OHitbner, ibid. 208, 330. — 4) P. Rother, Ber. 
bd. deutſch. chem. Geſellich. 1871, 850; Liebermann, Liebig's Annalen 183, 273; 
Hitbner, ibid. 208, 330. 
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Es bilbet fic) and) aus der Benzoylverbindung (f. d.) beim häufigen Umfryftal- 
lifiren aus Giseffig. Zur Darftellung wird die concentrirte effigfaure Löſung 
mit einem ber Ucetverbindung gleidjen Gewicht abgeblafener raucjender Galpeter- 
ſäure auf dem Wafferbade bei einer foldjen Xemperatur verfegt, daß eben 
ſchwache Gasentwidelung ftattfindet. Nachdem die Reaction kurze Rett ge- 
gangen, überläßt man die Dtaffe 12 Stunden fich felbft. Der dann aus—⸗ 
geſchiedene Kryſtallbrei wird abgetropft und zweimal aus Alfohol oder Eiseſſig 
umkryſtalliſirt. Go wird das Dinitroacetnaphtalid in langen, gelblichen Nadeln 
erhalten; aus Löſungen in Eiseſſig, die bet 20 bis 30° fiber ihrem Siedepuntt 
(in zugeſchmolzenen Ihren) geſättigt ſind, kryſtalliſirt es beim Erkalten in 
großen farbloſen Kryſtallen. Es iſt in kaltem Waſſer faſt unlöslich, in heißem 
ſchwer löslich; auch Aether, Benzol, Chloroform und Eiseſſig löſen beim Kochen 
nur wenig; in ſiedendem Alkohol dagegen iſt es ziemlich leicht löslich. Cs 
ſchmilzt bet 160,60 und ſublimirt in feinen grünen Nadeln, wird aber jum 
größten Theil dabei zerſetzt. — Durch Erhitzen mit alkoholiſchem Ammoniak 
wird es bei 1400 verſeift; durch Erhitzen mit Natronlauge geht es unter 
Ammoniakentwickelung in a-Dinitronaphtol über. 

Dinitrobenznaphtalid, Cio H, (NO,),. NE. C,BH, Oh), entſteht, 
wenn fein geriebenes Benznaphtalid in ein Gemiſch von 1 Vol. rauchender und 
3 Vol. gewöhnlicher Salpeterſäure ſo lange eingetragen wird, bis es ſich nicht 
mehr leicht auflöͤſt. Die Löſung läßt man dann 3/, Stunden ftehen und fällt 
fie darauf mit bem vier= bié ſechsfachen Volumen falten Waffers. Die Ver⸗ 
bindung wird durd) Umkryſtalliſiren aus Alfohol gereinigt. Sie ift fehr ſchwer 
löslich in Alfohol, Chloroform und Aether und bildet fleine hellgelbe Radein. 
Schmelzpunkt 252°, — Die Benjonlgruppe ift fehr Leidjt gu eliminiren: wie 
bereits angegeben, wird fie fdjon bet wiederholtem Umkryßalliſiren aus Eiseſſig 
burch Acetyl erfest. 


Trinitronaphtylamin, C,)H,(N 04), NH, erbielt Städel?) ang 
dem Methyl⸗ und Wethylather des Trinitros a» Maphtols durch Erwärmen mit 
alfoholifdem Ammoniak: 


Ci) Hy(NO3)3.0C,H; + NH; = C,H;.OH + Cio Ha (NOg)3.N Hy. 
Es ift in den gewöhnlichen Löſungsmitteln äußerſt fdwer löslich und frojtalli- 


ſirt aus Toluol in gelben Blättchen, die fid) bet 240° dunkler färben und bei 
264° unter Zerſetzung gu ſchmelzen fcheinen. 


Methylnaphtylamin, C,)H,.NH.CH;. Diefe Bafe erhielt Lands: 
hoff?) durch Einwirkung von Chlormethyl auf a-Nayphtylamin bei 150 bis 
180°; gleichzeitig bildet fic) Dinaphtylamin, dagegen tein Dimethylnaphtylamin. 
Reines, trodenes Chlormethylgas wird in dad erwärmte Naphtylamin geleitet, 
welches fid) in einem mit Rückflußkühler verjehenen Gefäße befindet. Durch 


1) Hiibner, Viebig’s Unnalen 208, 329. — 2) Ber. d. deutſch. chem. Gejellid. 
1881, 901. — 8) Ibid. 1878, 638. 
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den Kuühler Icitet man Wafferdampf, fo daß die Naphtylamindämpfe verdichtet 
werden, aber Verftopfung nidjt eintreten fann. Gobald bedeutende Mengen 
Chlormethyl aus dem Kuhlrohr auszutreten beginnen, wird die Operation unters 
brocjen. Nach dem Erfalten wird die Maffe wiederholt mit Aether ansgezogen, 
wobet eine Heine Menge ſalzſaures Naphtylamin zurückbleibt. Aus der ätheri⸗ 
ſchen Löſung wird durd) Zuſatz von verdünnter Schwefelfiiure der Haupttheil 
des unangegriffenen Naphtylamins (von 350 g angewandter Bafe erbielt 
Landsbhoff 120g guritd) als Sulfat ausgefällt. Die dtherifde Löſung wird 
darauf nut größeren Mengen verdiinnter Schwefelſäure ansgefditttelt, welche : 
bas Methyluaphtylamin als Sulfat aufnimmt, wihrend das Dinaphtylamin 
im Wether bleibt. — Wus dev fdhwefelfauren Lofung wird das frete Mtethyl- 
naphtylamin auf Zuſatz von Wali als ein braunes Oel gefiillt, das fich leidt 
in Wether Wit. Aus dem atherifdjen Auszug durch Abdampfen ansgefchieden, 
wird es durch Kali getroduet und durd einige Rectificationen gereinigt. Das 
Monomethyluaphtylamin ift ein rothes Oel, welches an der Luft ſchnell dunkel 
und undurdfidtig wird. Der (uncorr.) Siedepuntt ift 293° Es löſt fid 
leicht in Aether, Wltohol, Schwefelfohlenftoff und in allen, felbft verdünnten 
Säuren. Cijendlorid erzeugt in einer alfoholifdjen Löſung der Bafe eine duntel- 
violette Fällung. 


Chloroplatinat, (C;)H,.NH.CH;.HCl),PtCl + 2H.0, eine 
im feuchten Buftande dunfelgriine, Lufttroden eine gelblid) grüne kryſtalliniſche 
Verbindung. Bei 100° verliert e8 1 Mol. H,O, und ſchon bet 105 bis 110° 
zerſetzt es fid. 

Acetylmethylnaphtylamin, Cio H.N. CH,. C2H,O, wird aus 
der Baſe durch zwei⸗ bis dreiſtündiges Sieden mit Eſſigſäureanhydrid erhalten. 
Durch Waſſer wird es als ſchweres, braunes, allmälig erſtarrendes Oel gefällt. 
Durch öfteres Umkryſtalliſiren aus Waſſer wird es in kleinen weißen, an der 
Luft ſich ſchwach röthenden Prismen erhalten, welche bet 90 bis 91° ſchmelzen 
und in Aether und Alfohol leicht, in Waſſer ſchwer löslich find. Trog der 
legteren Eigenſchaft ſcheidet ſich der Körper aus der wifferigen Löſung erft nad) 
mehrtigigem Stehen aus; es empfiehlt ſich, der Löſung etwas Walt zuzuſetzen. 


Dimethylnaphtylamin, C,,H; .N(CH;),, erbielt Candsh off) 
durch eintigiges Erhigen von 1 Mol. Naphtylamin, in Methylalkohol gelöſt, 
mit etwas mefr als 2 Mol. Sodmethyl auf 100% Es bildet fid) eine Fleine 
Menge Methyläther, dagegen fein Mtonomethylnaphtylamin. Der Methyl 
alfohol und das überſchüſſige Jodmethyl werden abgedampft, darauf Alkali gu- 
geſetzt und wiederbolt mit Aether ausgeſchüttelt. Durd) Behandeln mit verdiinnter 
Schwefelſäure geht die Bafe aus der atherifden Löſung in die Schwefelfiiure 
fiber, während geringfiigige Verunreinigungen itm Wether bleiben; das Sulfat 
wird durch Alkali gerfegt und die frete Bale in Mether aufgenommen. Aus 
legterem wird bdiefelbe als ein Ocl erhalten, welches mit Kali getrodnet und 


1) Ber. db. deutſch. chem. Gefellih. 1878, 643. 
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rectificirt wird. — Jad) Hang{d+) fan das Dimethylnaphtylamin aud) ziem⸗ 
lid) glatt analog dem Dimethylanilin durch Erhigen des trocdnen Hydrochlorates 
mit Methylaltohol auf 180° erhalten werden. Der nach der Reaction in zwei 
Flüſſigkeitsſchichten getheilte Röhreninhalt zeigt durch den beim Oeffnen auf⸗ 
tretenden ftarfen Drud und das heftige Auftodjen die Gegenwart von viel 
Methylither an; auferdem ligt fid) neben einer geringen Mtenge Harz and) 
etwas Naphtol und Ammoniak nachweiſen. 

Das Dimethylnaphtylamin iſt ein hellgelbes, ſtark lichtbrechendes Del, dad 
eine ſchöne, intenſiv grüne Fluoreſcenz zeigt; auch die ätheriſchen Löſungen der 
Baſe fluoreſciren. Es Hat einen dem Petroleum ähnlichen Geruch, löſt ſich 
leicht in Aether, Alkohol und in Süuren, in verdünnter Schwefelſäure mit rother 
Farbe. Der Siedepunft ift 267° (uncorr.). Nad) Angabe von Landshoff 
erzeugt Eiſenchlorid in ber alfobolifdjen Lsfung des Oeles eine purpurrothe 
Farbe, die beim Stehen an der Luft in ein ſchönes Violett ithergeht. Monnet, 
Reverdin und Nölting) fonnten diefe Reaction ebenfo wie die rothe Far- 
bung der Schwefelſäure an einer, anfdjeinend villig reinen Bafe nicht beob- 
adjten. — Durd) Orydation unter Bedingungen, unter denen Dimethylanilin 
in Methylviolett tibergeht, fonnte das Dimethylnaphtylamin nidjt in Farbftoffe 
libergefithrt werden. Bet dex Orydation mit Maliumbdidromat und Schwefel⸗ 
ſäure wird eine fleine Menge Naphtochinon gebildet?). 


Chloroplatinat, (Cio H; ° N(CH), ° HCl), ° PtChL, tryftallifict in 
Hellgelben, fternfirmig gruppirten, platter Nadeln, welche fic) bet 100° nicht 
zerſetzen. 


Trimethylnaphtylammoniumhydroxyd, C,,)H;.N(CH;);.OH °). 
1 Mol. Dimethylnaphtylamin wird mit etwas mehr als 1 Mol. Jodmethyl 
in geſchloſſenen Röhren mehrere Tage auf 100° erhigt. Cin Ueberſchuß an 
Sodmethy! wirft ungitnftig und fann yur Beſchleunigung der Reaction nicht 
angewendet werden. Es bildet fic) viel Methyliither. Mad dem Abdampfen 
des itberfchiiffigen Sodmethyls bleibt bas Jodid der Ammoniumbafe als fefter 
Körper zurück, durchtränkt von einer geringen Menge sligen Dimethylnaphtyl- 
amins. Durd) mehrmalige Umfryftallifation aus Waffer wird das Jodid rein 
erhalten. Aus demfelben tann die Baſe durch Sehittteln der wiifferigen Löſung 
mit friſch gefälltem Gilberoryd fret gemacht werden. Ste hinterbleibt berm 
Cindampfen ihrer wiifferigen Löſung als ein an der Luft zerfließlicher Körper 
von ftarf bafifdjem Charatter, welder aus der Luft ſchnell Kohlenſäure anjieht 
und gut fryftallificende Salze bildet. 


Das Jodid, C,oH,.N(CH,),J, wird dargeftellt und geretnigt wie an- 
gegeben. Es fryftallifict in {dinen, großen, ſchwach gelblid) grün gefttrbten 
platten Nadeln, welche ſich leicht in heißem und kaltem Waſſer mit grünlicher 
Farbe löſen. Durch Natronlauge wird es nicht verändert. Bei 1000 zerſetzt 


1) Ber. d. deutſch. chem. Seles 1880, 1348. — 2) Ibid. 1879, 2305. — 
3) Landshoff, ibid. 1878, 64 
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es ſich leicht, wenn eS nod) Spuren von Fendhtighert enthilt. Bet 164° fpaltet 
es fid) in Dimethylnaphtylamin und Jodmethyl. 


Chlorid, CoH, . N(CH3),Cl wird aus dem Jodid erhalten durch 
Schutteln feiner wäſſerigen Löſung mit friſch gefälltem Chlorfilber. Es kryſtalli⸗ 
ſirt gut. 


Platinſalz, (Ci oH, . N(CH;) CI), Pt Ch. 


Acthylnaphtylamin, C,,H,.NHC,H,, ftellte Limpridt!) dar 
durch längeres Rochen von Naphtylamin mit überſchüſſigem Bromäthyl am 
Rückflußkühler. Die Reaction vollzieht ſich langſam auch ſchon bei gewöhnlicher 
Temperatur. Das erhaltene Bromhydrat wird durch Umkryſtalliſiren ans 
ſiedendem Waſſer gereinigt. Durch Kalilauge ſoll es unter Bildung von 
Naphtylamin und Alkohol zerſetzt werden. — Bernthſen und Trompetter?) 
erhielten es durch Reduction des Acetonaphtylthiamids, C,H, . NH. 
CS.CH; mit Zinkſtaub und Salzſäure bet gewöhnlicher Temperatur. — 
Das Shlorhydrat wird aus Waſſer, in dem ed leicht löslich ift, in wargen- 
formigen weißen Kryſtallen erhalten, weldje bei etwa 193° ſchmelzen. Das 
Platinſalz bildet Heine gelbe Prismen. 


Das Bromhydrat, Cyy>H,.NHC,H,.HBr bildct blagrothe, concen- 
triſch gruppirte Heine Nadeln. Es ift fehr wenig (Wslid) in kaltem Wafer, 
ziemlich leicht in heißem, Weingeift und Wether. 


Das Jodhydrat wird direct aus Naphtylamin und Jodäthyl erhalten. 
Es kryſtalliſirt in glänzenden vierfeitigen Prismen und ift in feinen Loslichkeits⸗ 
verhiltniffen dem Brombhydrat ziemlich gleich, aber viel leichter zerſetzbar als 
diefes. 


Disthylnaphtylamin, C,H; .N(C,H;)2?) wird erhalten durd) etwa 
achtſtündiges Erhigen von 10g Naphtylamin, 15 g Aethylbromid und wenig 
Alfohol auf 120°; weit weniger entfteht durd) Einwirkung von Alkohol und 
SGalzfiure auf Naphtylamin bet 250° Es ift ein ſchwach gelbes, bet 290° 
fiedendeS Del. Mit Säuren und Platindlorid bildet e8 gut ftryftallifirende 
Salze. — Loft man es in Ciseffig und fügt allmälig Natriumnitrit hinzu, fo 
fallt anf Zuſatz von Wafjer bas Nitroſodiäthylnaphtylamin aus, 
welded aus Alkohol in goldrothen, bet 165° ſchmelzenden Blättchen kryſtalliſirt 
und fid) mit Schwefelſäure tiefblau fürbt. — Durd) die Cinwirfung concens 
tritter Schwefelſäure wird das Didthylnaphtylamin in ein baſiſches Conden⸗ 
jationsproduct verwandelt; mit Chlorkohlenoryd verbindet es ſich ähnlich 
wie Dimethylanilin (ſ. S. 702). — Neben Diäthylnaphtalin entſteht aus 
Naphtylamin und Aethylbromid auch eine geringe Menge Triäthylnaphtyl— 
aminbromid. 


1) Liebig's Annalen 99, 117; Schiff, ibid. 101, 299. — 3) Ber. d. 
deutſch. Hem. Geſellſch. 1878, 1761. — 8) Smith, ibid. 1882, 1579, 1580. 
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Phoenylnaphtylamin, C,,)H,;.NH.C,H; wurde juerft von Girard 
und Vogt!) durch 36 ftiindiges Erhitzen gleidjer Moleküle Anilins umd ſalz⸗ 
fauren Naphtylamins auf 280° bereitet. Gtreiff%) fand, dag eine Lemperatur 
von 240° genitgt. Die Röhren enthalten eine ſchwarze, theerartige Maſſe, 
weldje an der Luft nach einigen Stunden hart wird. Diefelbe wird wiederholt 
mit verdlinnter Salzſäure ausgejogen, dann mit verbdilnnter Natronlauge ers 
wirmt und mit Waffer ausgewafden. Der getrodnete Ruckſtand wird im 
Alfohol geldft, wobei eine geringe Menge einer theerartigen Subſtanz zurück⸗ 
bleibt. Nach dem Abdampfen des Alfohols wird das Zurückbleibende der Dee 
fttlation unterworfen. Das Deftillat blldet nad) dem Crfalten eine gelblid 
gefärbte fefte Maſſe, welche durch Umkryſtalliſiren aus Alfohol unter Zuſatz von 
Thierkohle gereinigt wird. 

Has fo erhaltene Phenylnaphtylamin bildet farblofe Nadeln oder Prismen, 
weldje bet 62° ſchmelzen. In Altohol, Aether, Chloroform, Benjol, Cigefjig 
ift es leicht löslich; die Löäſungen eigen blaue Fluorefceny. Reine Schwefel⸗ 
faure Loft die Baſe ohne Färbung; enthält fie etwas Salpeterſäure, fo bildet fie 
eine blaue Löſung, weldje beim Erwärmen grin, dann braun wird. — Die 
bafifden Eigenſchaften des Phenylnaphtylamins find nur ſchwach: in verditnuten 
Säuren loft es ſich nicht. 


Chlorhydrat, Cy H,.NHC,H,.HCl wird erhalten durch Einleiten 
von trocknem Chlorwaſſerſtoffgas in eine abſolut alkoholiſche Löſung der Baſe. 
Das Salz kryſtalliſirt beim Abdampfen des Alkohols in farbloſen Prismen, 
welche in Alkohol, Benzol und Aether löslich ſind. Durch Waſſer wird es ſo⸗ 
fort in der Kälte zerſetzt: zum Theil auch ſchon durch gewöhnlichen Alkohol. 


Pikrat, Cio H .NH.C,Hs. + C, Hy (N 04)3 .OH kryſtalliſirt aus der 
hinreichend eingedampften alkoholiſchen Löſung der Baſe und Pikrinſäure in 
Form brauner Warzen. Es iſt leicht mit gelbrother Farbe in Benzol, Alkohol 
und Wether löslich. Wn feuchter Luft zerfällt es allmälig in Säure und Baſis. 
Beim Erhitzen zerſetzt es ſich bevor es ſchmilzt. 


Acetylphenylnaphtylamin, C,H, . NCH; .C,H;O  entitebt 
durch fechSftiindiges Crbigen der Bafe mit dem gleidjen Gewicht Eſſigſäure⸗ 
anhydrid auf 130 bis 150% Die nad) dem Erfalten austryftallifirte Verbindung 
wird durd) Umiryſtalliſiren aus Wlfohol in undeutliden Kryſtallen erhalten, 
welche ſich leicht in Wlfohol, Benzol, Chloroform, ſchwer in Wether Léfen. 
Schmelzpunkt 115°. 

Benzonl(naphty(phenylamin, C,,)H,.NC.H, .C,H;O erhalten 
durch vierftiindiges Erhigen der Bafe mit Benzonldlorid auf 180° Es ſcheidet 
ſich beim Crfalten aus und wird aus Alfohol in warzenfirmigen Kryftallen er- 
balten, weldje in Benzol, Alfohol und Aether leicht löslich ſind. Schmelz⸗ 
punft 152°. 


1) Compt. rend. 73, 627. Jahresber. d. Sem. 1871, 718. — 3) Liebig’s 
Unnalen 209, 152. 
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Dinitronaphtylphenylamin, C,, H, (NO,). NEC. H, wird er⸗ 
halten durch Vermiſchen des in Eiseſſig gelöſten Phenylnaphtylamins mit einem 
Ueberſchuß von Salpeterſäure 400 B. Es entſteht ſofort eine intenſiv rothe 
Färbung. Man erhitzt im Waſſerbade bis die anfangs entſtandene Fällung 
verſchwunden iſt und gießt in Waſſer. Die ausgeſchiedene Nitroverbindung 
wird aus Eiseſſig als röthlich braunes Kryſtallpulver erhalten. Sie ift in Eis⸗ 
eſſig ziemlich leicht löslich, weniger in Alkohol, kaum in Aether und Benzol. 
Schmelzpunkt 770. In Alkalien löſt ſich das Dinitrophenylnaphtylamin mit 
gelbrother Farbe; die Löſungen färben Wolle ſchön roth, doch geht die rothe 
Fürbung durch Säuren in Gelb über. 


Naphtylphenylamintetrasulfosiure, C,,H;(SO;H),NHO,H; 
erhalten durch ſechsſtündiges Erhigen der Bafe mit dem ſechsfachen Gewicht 
Schwefelſäure auf dem Wafferbade. Die Léfung ift anfangs grün, dann blau, 
endlich braun. 

Das Bariumſalz, CigHy(SO;), Bag ift leicht löslich, kryſtalliniſch 
und wafferfret. 


Tolylnaphtylamin, C,)H;.NH.C0,H,.CH; 1) wird aus ſalzſaurem 
Naphtylamin und p⸗Toluidin in analoger Weife bereitet wie bas Phenylnaphtyl⸗ 
amin. Es ſchmilzt bet 78° Der Siedepuntt ift bei 528mm 360°; bei 
15mm 236% Das Tolylnaphtylamin kryſtalliſirt ſchön und löſt fich in Alko⸗ 
hol, Wether, Benzol. Im reinen Buftande ift es weiß, färbt fic) aber ſchwach 
röthlich. Die fchwefelfaure Löſung farbt fic) durd) eine Spur Salpeterſäure 
mahagonibraun; ba8 gut fryftallificende Chlorhydrat wird ebenfo erhalten 
wie bas bes Phenylnaphtylamins und ift aud) ebenfo unbeftiindig rte diefes. 


Benzylnaphtylamin, C,H; .NH .CH,.C,H;%), tfomer den 
vorigen, wurde aus Maphtylamin und Bengyldlorid dargeftellt. Cs ift leicht 
löslich in Altohol und Aether. Schmelzpunkt 66 bis 67° Concentrirte Salz⸗ 
ſäure greift e8 nidjt an. 


Xylylnaphtylamin, C,,H,.NH.C,H;(CHs), °), erhalten durch Er⸗ 
higen von Naphtylamin mit ſalzſaurem Xylidin. Es iſt eine dide, ſich raſch 
bräunende Flüſſigkeit, weldje unter einem Drud von 15 mm bei 243 bis 245° 
fiedet. Die Angabe begieht fic) auf eine Baſe, weldje mittelft bes Steinfohlen- 
tylols dargeftellt war, alfo wohl Sjomere enthielt. 


Dinaphtylamin, (C,)H;),NH ftellten guerft Girard und Vogt 
(1. c.) dav durd) Erhigen von Naphtylamin mit faljfaurem Naphtylamin *). 


1) Girard und Vogt, Compt. rend. 73, 627. Jahresber. d. Chem. 1871, 
718. — 23) Froté und Tommafi, Bull. soc. chim. Par. 20, 68. Yabhresber. d. 
Ghem. 1873, 717. — ®) Girard und Vogt, ibid. 1872, 632. — 4) Lands⸗ 
hoff miederbolte den Verſuch, wobei er vier Stunden auf 160° erhigte und reid- 
lide Mengen Dinaphtylamin erbielt. . 
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Später erhielt es Landshoff!) als Mebenproduct bet dex Bereitung ded 
Methylnaphtylamins durd) Cinwirfung von Chlormethyl auf Naphtylamin. Die 
Darftellung auf diefem Wege und die Trennung von Methylnaphtylamin und 


. unverdndertem Naphtylamin ift unter Dtethylnaphtylamin angegeben. Beim 


Verdampfen der dtherifden Löſung bleibt das Dinaphtylamin als ein bafifdhes 
Del zurück, weldjes allmälig feft wird. Es fann durch Deftillationen und ſchließ⸗ 
lid) durch Umkryſtalliſiren aus Alfohol gereinigt werden. Es bildet dann groge, 
weiße, quadratifdje Blätter, welche ſich an der Luft röthlich färben. Schmelz⸗ 
puntt 11002). Es ſiedet unter einem Druck von 15 mm bei 310 bis 315°. 
In Waffer ift es unlöslich, zienilich leicht löslich in Alfohol, ſehr leicht in Aether, 
Benjol, Chloroform, Cisefjig. Sehr fchwer löſt fich bas Dinaphtylamin in 
verditnnten Säuren und felbft in concentrirter Salzſäure. In concentricter 
Schwefelſääure löſt es ſich mit gelber Farbe, die fehr bald, befonders beim Er⸗ 
wiirmen, in Grün itbergeht. Cifenchlorid erzeugt in dev alkoholifden Löſung 
der Baſe eine hellgrüne Fällung. 

Eine Acetylverbindung konnte Landshoff durch Einwirkung von ſieden⸗ 
dem Eſſigſäureanhydrid nicht erhalten. 


Dinaphtylnitroſamin, (Cio H7)sN.NO ſcheidet ſich als gelbes, 
bald feſt werdendes Oel ab, wenn eine Löſung von Dinaphtylamin in Eiséeſſig 
mit Kaliumnitrit verfegt wird. Es wird in möglichſt wenig Benzol geldft und 
durch Zuſatz von verdiinntem Alfohol alé gelbes froftallinifdes Pulver gefallt. 
Durd) mehrmalige Wiederholung diefer Operation wird der Körper rein ers 
halten. Derfelbe ift in Wafer ſchwer Welich, desgleichen in Alfohol, leicht lös⸗ 
lid) dagegen in Benzol und Chloroform. Es fdmiljt conftant bei 260 bis 
2629 jedody immer unter Rerfegung. 


B-Naphtylamin. 


Das B-Naphtylamin wurde im Jahre 1876 von C. Liebermann’) 
entbedt, weldjer e8 durch) Cinwirfung von Zinn und Salzſäure auf «Brom: 
A-Nitconaphtalin erhielt. Das Brom wird rückwärts durch Waſſerſtoff erfest, 
die Nitrogruppe amidirt. Das Bromnitronaphtalin war aus Bromnitro- (a) 
Naphtylamin, Cio H. Br.NO,.NH, erhalten worden, indem die Amidogruppe 
durch das Mittel der Diazoverbindung (ſalpetrige Säure) eliminirt, d. h. durch 
Waſſerſtoff erſetzt worden war. Da das Bromnitronaphtylamin aus ⸗Naphtyl⸗ 
amin entſteht, fo ift auf diefem Wege eine Umwandlung des w+ Maphtylamins 
in B-Naphtylamin vollzogen worden, welche durch die folgenden Formeln klar 
werden wird: 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1878, 638. — 7) Aud an der Luft röithlich 
oder ſelbſt dunkelbraun gefärbte Kryſtalle zeigen denſelben Schmelzpunkt. — 5) Liebig's 
Annalen 183, 264. 
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f-Ritrobromnaphtalin B-Raphiylamin 


Dieſe theoretifd) fehr intereffante Bilbungsweife ift für die technifde Gee 
winnung des 6⸗Naphtylamins nicht verwendbar. Cine ſolche wird erft ermög⸗ 
licht mit Hitlfe einer Reaction, weldje guerft im Laboratorium der Badifden 
Aniline und Sodafabrif in Ludwigshafen yur Anwendung tam, aber faft 
gleicdgeitig und unabbiingig davon durd) Merz und Weith entdedt worden 
ift. Die legteren haben gum Theil in Gemeinfdhaft mit mehreren Schülern 
eingehendere Studien über den Gegenftand gemacht und veröffentlicht. 

Die file Wiſſenſchaft und Technik gleich widhtige Entdeckung befteht in der 
Erkenntniß, daß durd) die Cinwirfung von Ammonial oder Aminen auf Phe- 
nole die Hydroxylgruppen der legteren durd) Ammoniak⸗ oder Aminrefte erfegt 
werden finnen!). Auf diefe Weife lafjen ſich die Phenole in primäre, fecuns 
dire und tertitive aromatifdje Amine tiberfithren 2). Gerade in der Naphtalinreife 
finden diefe Reactionen mit befonderer Leidjtigheit ftatt, 3. B.: 


C,)H,.O0H + NH; — H,.O + C1) H, .NH; 


Naphtol Naphtylamin 
2C,,H,;.OH + NH; = 2H,0O + (C,)H,),.NH 
2 Mol. Naphtol Dinaphtylamin 
C,H; .OH + CeH; .NH, — H,0 + Cio 
Naphtol Anilin NH 
CoH; 
Phenylnaphtylamin 


Jn der Benzolreihe geht der Austauſch der Hydroxylgruppe gegen ftidftoff- 
haltige Reſte etwas ſchwieriger von ftatten, aber er läßt ſich aud) da bewerk⸗ 
ftelligen. Wir werden weiter unten fehen, dag aud) in anderer Hinfidt die 
Naphtole eine größere Reactions fuhigheit zeigen, als die Phenole der Benzolreihe. 

Die Cinwirlung des Ammonials auf die Naphtole fann mut oder obne 
Anwendung wafferentziehender Ugentien herbeigefithrt werden. Das einfadfte 
Verfahren ift der Gegenftand eines, der Badifden Aniline und Soda— 


1) Die Ueberfithrung des Aurins und der Roſolſäure in Pararojanilin begiehungs- 
weije Rojanilin (j. ©. 674, 679 2.) beruht gum Theil auf derjelben Reaction. — 2) Mery 
und Weith, Ber. d. deutfd. Hem. Geſellſch. 1880, 1298; 1881, 2348. — Dredfel 
(Chem. Induſtrie 1881, 414) hat fogar ein Patent auf die Gewinnung von Anilin 
oder Diphenylamin und deren Homologen durd Cinwirlung von Ammoniak auf 
Phenole erhalten. 
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fabrif unter dem 22. Februar 1880 fitr Deutfdland ertheilten Patented 1). 
Nach demfelben ift erhihte Temperatur anzuwenden und Waſſer möglichſt aus- 
zuſchließen. Zur Darftellung von 43-Naphtylamin dienen drei eiferne Autos 
claven, welche mit einander in Verbindung ftehen. Im erften befindet ſich die 
beredynete Menge ftarfer Ammoniakflüſſigkeit. Das hier ausgetriebene Ammonia: 
gas wird im zweiten Autoclaven durd) Ralf getrodnet und tritt im dritten ju 
bem auf 150 bis 160° erbigten 3-Naphtol. Die Umwandlung geht langſam 
vor fic) und giebt fid) durch allmiilige Abnahme des Drudes gu erfennen. 
Wenn nach 60+ bis 70 ftiindigem Erhigen etwa die Hiilfte des Naphtols um⸗ 
gewandelt ift, fo unterbridjt man die Operation und entfernt den nidjt an- 
gegriffenen Theil dutd) Patronlauge. Das B-Naphtylamin wird aus dem 
Ritdftand durd) Salzſäure gelöſt. Ungelöſt bleibt B-Dinaphtylamin, deffen 
Menge mit erhihter Temperatur und längerer Dauer der Operation zunimmt. — 
Einfacher ift e8, 10kg B-Raphtol, 4kg kauſtiſches Natron und 4 kg Salmiaf 
mit einander zu mifden und im Autoclaven 60 bis 70 Stunden fang auf 
150 bi8 160° zu erbigen. 

Merz und Werth?) haben hauptſächlich mit wafferentgiehenden Mitteln 
gearbeitet; fie wandten das Ammonia nidt als foldjeS an, fondern in Form 
feiner BVerbindungen mit geeigneten Metalldhloriden, als Chlorzink⸗ ober Chlor⸗ 
calctumammoniaf. Ferner bemiihten fie ſich, die Bedingungen yu ermitteln, 
durch weldje bie Ausbeute an primärer Baſis erhiht, dagegen dite Bildung der 
fecundiren womöglich gang vermieden werden finnte. Letzteres ſcheint nicht 
völlig erreichbar gu fein; vielmehr erhält man ftet8, wie die Verſuchsbedingungen 
aud) abgeändert werden, wenigftens etwas Dinaphtylamin. 

Wendet man Chlorzinfammoniaf an, fo entfteht vorwiegend dte fecunddre 
Bafis. Wie fehy felbft anſcheinend geringfiigige Umftiinde auf diefen Punt 
influiren, beweift die Erfahrung, dak beim Erhigen des 4-Naphtols mit reid 
lid) überſchüſſigem, nod) wafferbaltigem Chlorcalciumammoniat anf 260 
bis 280° während 8 bis 10 Stunden ſehr viel primäres und nur wenig ſecun⸗ 
diires Amin entfteht; während bei Anwendung von wafferfreiem Chlor⸗ 
calciumammoniak fic) das Verhältniß umfehrt. — Cinen gitnftigen Cinflug auf 
die Ausbeute an primiirer Bale hat ferner die Anwendung von Ucetamid an 
Stelle von Ammonial, infofern dadurd) Ucetnaphtalid gebildet wird: 

C\)H;.0H + NH,(C,H;,0) = H,O + C,)H,.NH(O, H;0), 
auf welches, wie es fdjeint, überſchüſſiges Naphtol weniger leicht einwirtt als anf das 
Naphtylamin felbft (immerhin ift e8, wie unten angegeben, nidt ohne Cinwirkung). 

Ueber dieſe Frage hat Calm (1. c.) die umfaffendften Verſuche angeftellt. 
Es ift nicht nothwendig, da8 Acetamid als ſolches anguwenden; ftatt deffelben 
fann Ummoniumacetat, weldjes ja beim Erhigen Acetamid giebt, oder ſchließlich 
tine Mifdung von efjigfaurem Natrium und Salmiak benugt werden. Es 


1) Deutſch. Pat. 14612, Chem. Jnduftrie 1881, 299; Ber. d. deutid. hem. 
Geſellſch. 1881, 1589. DeSgleiden hat H. Oehler in Offenbad am 21. Juni 1890 
ein englijdes Patent auf die Fabrifation von B-Naphtylamin genommen. — %)-1.c.; 
ferner Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 2343; Calm, ibid. 1882, 609. 
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zeigte fic), daß die Ausbeute an primärem Amin wefentlid) durd einen großen 
Ueberſchuß von Anrmoniumacetat gefirdert wird; aud ein Zuſatz von Eiseſſig 
drängt bas fecundire- Amin guriid. Umgekehrt entfteht bei Anwendung von 
nur wenig Ammoniumacetat ſowie bei langem und ſtarkem Erhigen Dinaphtyle 
amin in größerer Menge. 

Um ein Bild von dem Verlauf der Reaction zu geben, ſeien hier zwei 
extreme Fälle angeführt, welche einer von Calm gegebenen tabellariſchen Ueber⸗ 
ſicht ſeiner Verſuchsreſultate eninommen find. 

1. 10 Thle. BeMaphtol, 24 Thle. waſſerfreies Natriumacetat, 16 Thle. 
Salmiak, 10 Thle. Eiseſſig wurden acht Stunden auf 2700 erhitzt; 
erhalten: 7,4 Thle. 43-Naphtylamin und 1,46 Thle. Dinaphtylamin. 
Setzt man der Miſchung, ſtatt 10, 20 Thle. Eiseſſig zu und verfährt 
übrigens in gleicher Weiſe, ſo iſt das Ergebniß faſt genau das näm⸗ 
lide: 7,4 Thle. 3B⸗Naphtylamin und 1,4 Thle. Dinaphtylamin. 

2. 10 Thle. 4⸗Naphtol, 3 Thle. waſſerfreies Natriumacetat, 2 Thle. 
Salmiak wurden acht Stunden auf 2700 erhitzt; erhalten: 2,4 Thle. 
B⸗Naphtylamin und 4,3 Thle. Dinaphtylamin. Als aber dieſelbe 
Miſchung 18 Stunden der gleichen Temperatur ausgeſetzt wurde, war 
das Ergebniß 1,28 Thle. Naphtylamin und 6,83 Thle. Dinaphtylamin. 

Ueberdies wird die Ausbeute an Dinaphtylamin durch Waſſer und anderer⸗ 
ſeits auch durch waſſerentziehende Mittel erhöht, wie folgende Beiſpiele zeigen. 

10 g B-Naphtol, 20 g kryſtalliſirtes Natriumacetat (C, H;NaO, + 3 H.0) 
und 8g Galmiaf lieferten nad achtſtündigem Erhitzen auf 170° 3,5 g Naph⸗ 
tylamin, aber über 5 g Dinaphtylamin. | 

Andererfeits gaben 10g B-Maphtol, 26 g waſſerfreies Binfacetat und 8 g 
Salmiat unter den gleiden Verhiltnifjen nur 1,7 g primäres, dagegen nahezu 
6 g fecundires Amin. 

Dak man aud bet Anwendung von viel Eſſigſäure ftets eiwas fecundiire 
Baſis erhilt, erklärt fidh durch eine Beobadtung von Calm, aus welder her⸗ 
vorgeht, dak überſchüſſiges Naphtol auf Acetnaphtalid theilweife serfegend eins 
wirkt im Ginne der Gleichung 

Ci) H, . NH(C, H; 0) + C1) H, .OH — C,H,0.0H + (C,9 H7)2 NH. 


Wird zur Darftellung des Naphtylamins Acetamid verwandt, fo wird die 
Baſe als Acetverbindung erhalten und mug aus diefer abgeſchieden werden. 
Die Verfeifung wird durd Matronlange nur unvollfommen bewirkt; leit da- 
gegen durch verdiinnte Salzſäure. Das B-UAcetnaphtalid braudjt nur mit über⸗ 
ſchuſſiger ſechsprocentiger Salzſüure am Rückflußkühler erhigt gu werden, woe 
durch e8 bald geldft wird unter Bildung von ſalzſaurem Naphtylamin. 

Calm hat aud) die Cinwirkung von Formamid (ameifenfaures Natrium 
und Salmiak) auf Naphtole unterfudjt und erbielt dabei freies Naphtylamin 
neben etwas Dinaphtylamin, wihrend gleideitig bedeutende Mengen von Kohlen⸗ 
oxyd auftraten. 

Auf o-Naphtol wirken Ammonia und Amine in analoger Weife wie auf 
B-Napbtol. 
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Das B-NapHhtylamin’) fann ans femen Galjen dard Alfalien ab⸗ 
geſchieden und durch Ueberdeſtilliren mittelft überhitzter Wafferdimpfe, ſchließlich 
durch Umfroftallifiren aus fodjendem Waſſer gereinigt werden. Es bildet dann 
ſchneeweiße, perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzpunkt 112° (c⸗Naphtyl⸗ 
amin ſchmilzt bei 50°). Siedepunkt 294° Es reagirt nicht anf Lackmuspapier 
und zeigt nidjt den charafteriftifdjen Geruch ded c⸗Naphtylamins. And) unter: 
ſcheidet es ſich von dieſem durch das Ausbleiben charakteriſtiſcher Reactionen 
mit Eiſenchlorid, Chlorkalk, Chromfiure und ſalpetriger SGiure in Gegenwart 
von Alfohol und Salsfainre*). Die wiifferigen Lofungen der Baſe fluoreſciren 
ftarf blan. 

In verdiinnten falten Säuren lft fid) bas 3Naphwlamin leit. Lie 
Löſungen der Salze fluorefciren nicht. — Durd falpetrige Säure wird daé 
B-Naphtylamin in die entfprecjende Diagoverbindung fibergefithct, weldye ihrer⸗ 
ſeits fid) in B-Raphtol, fowie in A-o Brom⸗ und Chlornaphtalin verwandeln läßt. 


Chlorhydrat, Cio H,.NH,. HCI troftallifict ans heißen concentrirten 
Löſungen beim Crfalten in weißen Blättern. In Waffer und Alfohol ſehr leicht 
löslich, {wer löslich in verdünnter Salzſäure. 


Platinſalz, (Cio EH, NH,. HCI), Pt CI. Wird ans der Loſung des 
Chlorhydrates durch Platinchlorid in gelben Blättchen gefiillt. 


Sulfat, (Cio H, NBEB,), H, SO, iſt fo ſchwer löslich, daß es ans kalten 
verdünnten Löſungen des Chlorhydrates durch Schwefelſäure gefällt wird. Aus 
heißem Waſſer kryſtalliſirt es in ſchönen, farbloſen Blättchen. Das ſchwefel⸗ 
ſaure e⸗Naphtylamin iſt viel leichter 1ö8lich, ſodaß vorkommenden Falles die 
Sulfate zur Trennung der beiden Baſen benutzt werden könnten. 

Nitrat, Cio EHNEH,. HNO,, in kaltem Waſſer ziemlich ſchwer löslich, 
kryſtalliſirt in farbloſen waſſerfreien Blättchen. 

Pikrat, kryſtalliſirt aus heißem Waſſer in langen gelben Nadeln, die bei 
196° unter Zerſetzung ſchmelzen und in Allohol leicht löslich find. 


B-Formylnaphtalid, C,)H;.NH(CHO) entſteht durch Erwarmen von 
Naphtylamin mit Ameiſenſäure und kryſtalliſirt aus einem Gemenge von Ben⸗ 
zol und Ligroin in glänzenden Blätichen. Schmelzpunkt 129° (die w- Bers 
binbung ſchmilzt bet 137°) 3). 


B-Acetnaphtalid, C,)H;.NH(C,H, QO). Erhält man durch gwilf- 
ftiindiges Gieden von 1 THI. Baſe mit 11/, bis 11/, Thln. Eiseſſig. Es 
fryftallifirt aus fodjendem Waffer in langgeftrediten, benzosſäureähnlichen, glän⸗ 
genden Blättern. Schmelzpunkt 132° (der a-Verbindung bei 159°). 


1) Liebermann J. c.; ferner Liebermann und Jacobſon, Liebig’s An- 
nalen 211, 40. — %) ©. Naphtaméin S. 361 und «-Naphtylamin S. 1072. — 8) Rad 
Cofiner (Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 58) liegt der Schmelzpunkt bei 
120°; nad Tobias (ibid. 1882, 2447) bet 128°, 
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B8:-Benzoylnaphtalid, C,) H;.NH (C,H; 0), erbielt Coſiner Y durch 
Cinwirfung von Benzoyldlorid anf geſchmolzenes B=Raphtylamin. Kleine 
firohgelbe Kryftallfirner. Schmelzpunkt 141 bis 143° 


NO, (&) 
a-Nitro-f-Naphtylamin, C,, BC 6 erbielt P. Sacobfon *) 
Hy (8) 


aus der Acetverbindung (jf. d.) durd) Kochen (20 bis 30 Minuten) einer alfos 
holiſchen Löſung von 4 Thin. derfelben- mit 1Thl. Kaliumbydroryd und Bulag 
von heißem Wafer. Die Verbindung kryſtalliſirt beim Erkalten in langen, 
orangegelben, glänzenden Nadeln, welche in Ulfohol leidjt, in heißem Wafer 
ziemlich, in kaltem kaum löslich find. Schmelzpunkt 126 bis 127% Es hat 
nur ſchwach bafifde Eigenſchaften: aus feinen Löſungen in heißen verdiiunten 
Säuren fdjeidet es fic) beim Erkalten unveriindert ab. Dagegen giebt es mit 
concentrirter Schwefelſäure cine Löſung, aus welder Waller, unter Abkühlung 
und in nidht gu großer Menge hingugefitgt (1 Thl. Nitronaphtylamin, 10 The. con⸗ 
centrirte Schwefelfiure, 2,5 Thle. Wafer), das Sulfat, in weißen Kryſtallnadeln 
ausfällt. Lewteres geht durch Behandlung mit Aethylnitrit in die Diagovers 
bindung fiber, welche dann beim Kochen ihrer alfoholifden Löſung unter Elimi⸗ 
nation der Amidogruppe a-IMitronaphtalin giebt. 


Nz. (a) 9) 
a>RitrosB-Acetnaphtalid, C10 He Dieje Vers 
- N H.C, H; 0 (8) 

bindung läßt fid) weniger leicht darftellen al8 das Nitro -o- Acetnaphtalid. 
4,5 g Acetnaphtalid werden mit 6g Ciseffig verrührt und darauf unter Ab⸗ 
kühlen in einer Kältemiſchung und ftetem Umrühren ſehr vorfidjtig 2,25 g 
abgeblafene rauchende Salpeterfiure eingetragen. Die Lemperatur der Miſchung 
barf auch gegen Ende der Operation 50° nicht itberfteigen. Die fo entftandenen 
tiefrothen Lifungen aus einer Anzahl folder im Kleinen anusgefithrten Opera: 
tionen miſcht man zuſammen und ligt fie bis gum nächſten Tage an einem 
kühlen Orte ftehen. Einen Theil der Ritroverbindung (etwa 50 Proc.) findet 
man dann in harter, hellgelben Rryftallen abgeſchieden; aus der Meutterlauge 
[apt fic noch ein weiterer, aber weniger reiner Theil gewinnen. — Das Nitro⸗ 
acetnaphtalid wird aus Alfohol umfryftallifirt und bildet dann Lange, gelbe 
Madeln oder didere Säulen, weldje troden zuweilen einen gelben Oberflächen⸗ 
{dimmer zeigen. Cie find in Alkohol, Cisefjig und Benzol leicht, in Aether 
und Ligroin ſchwerer löslich. Schmelzpunkt 123,5°.— Das Nitroacetnaphtalid 
wird, wie oben angegeben, durch alfoholifdjes Kali in Eſſigſäure und Nitro⸗ 
naphtylamin gefpalten; kocht man e8 aber mit dent gehnfadjen Gewicht feds: 
procentiger wäſſeriger Natronlauge eine Stunde lang, fo verwandelt es fid) in 
a-Nitro-B>Naphtol: 


1) Ber. d. deutfd. dem. Geſellſch. 1881, 59. — 2) Ibid. 1881, 1792. — 
3) Liebermann und Jacobjon, Liebig’s Annalen 211, 44. 
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NO; 
Cio HK 4+ NaOH + H,O 
NH.C,H,0 


JNO 
— C,H,;O.ONa + NH; + aN 
H 


Trinitro - 8 - Naphtylamin, C,) H,(N 0,);. NH, erhielt SGtadel5 
aus dem Methyl= und Acthylither des Trinitro- B+ Naphtols, C,H, CN O,), - 
OCHs, beziehungsweife Cy) H, (NO); -OC, H,, durdy Erwärmen mit alloho⸗ 
lifdhem Ammoniaf. Die Reaction entſpricht vollfommen derjenigen im der 
o-Naphiylaminreife (f. o.). Es ift in den gemdhnliden Lofungsmitteln fehr 
ſchwer löslich und froftallifict aus Toluol in gelben Nadeln. Färbt ſich bei 
250° dunfel, bet 266° ſchwarz. 


Dimethy1-8-Naphtylamin, Cro H, -N(C Hs)s- Erhitzt man 3 Thle. 
B-Naphtol mit etwa 2 Thlu. käuflichem Trimethylamin in eiſernen Digeſtoren 
20 Stunden lang auf 200° (Glasröhren ſpringen faft regelmäßig), fo entſteht, 
wie Hantzſch?) gefunden fat, als Hauptproduct (etwa 90 Proc.) Dunethyl- 
naphtylamin : 

Ci) H,;.0H + N(CH;),; = CH, .OH + C,H; .N(CHs)-s. 

In Folge dex Anwefenheit von Ammonial, von primarer und fecunddrer 
Bafis in dem Trimethylamin des Handels, wird and) eine gewiffe Menge 
B-Naphtylamin und wie e8 fdeint aud) etwas Monomethylnaphtylamin gebildet. 
Die Bafen werden durch Natronlauge von unangegriffenem Naphtol getrennt, 
von Wether anfgenommen und deftillict. Sie können durd) die Sulfate getrennt 
werden, da das ſchwefelſaure 430 Naphtylamin bedeutend ſchwerer löslich ift, als 
das Sulfat des Dimethylnaphtylamins. Rein kann man aber die letztere Baſe 
nur erhalten durch Ueberführung in Trimethylnaphiylammoniumhydroryd (f. u.) 
und trockne Deſtillation des letzteren. 

Das reine Dimethylnaphtylamin iſt eine kryſtalliniſche Baſe vom Schmelz⸗ 
punkt 46° und dem Siedepunkt 305° (uncorr.). Die Salze find ſehr leicht 
löslich, erftarren aber dod) beim Cindampfen kryſtalliniſch; nur das Platine 
doppelfaly löſt fid) ſchwer, felbft in fiedendem Alkohol. Mit Brom in Schwefel⸗ 
fohlenftofflajung und mit raudjender Galpeterfiiure in Ciseffiglifung liefert die 
Baſe tryfiallificende Brom⸗ und Nitrokörper. 

Trimethyl-8-Naphtylammoniumhydroxyd. Bringt man die 
durch die Einwirkung des käuflichen Trimethylamins erhaltene und von 3⸗öNaph⸗ 
wlamin befreite rohe Baſe, welche als Dimethylnaphtylamin berechnet wird, 
mit Methyljodid gu gleichen Molekülen zuſammen unter Zuſatz von etwas 
Methylalkohol, ſo findet ſchon von ſelbſt eine ſich allmälig bis zum Sieden 
ſteigernde Reaction ſtatt. Sie wird durch mehrſtündiges Digeriren bei 100° 
beendet. Beim Erkalten erſtarrt die Flüſſigkeit zu einer hellgelben Kryſtall⸗ 
maſſe, welche erſt aus Waſſer, dann ans Mifohol umkryſtalliſirt, reines 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1881, 901. — %) Ibid. 1880, 2053. 
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Trimethyl- Bf «Naphtylammoniumjodid, Cy, H, . N(CHs;),J i 
Daſſelbe bildet atlasglingende, ditnne Bkitter, ift in Waffer und Alfohol in der 
Kälte ſchwer, in der Hike ſehr leicht löslich und hat einen fehr bitteren Geſchmack. 
Durd) Natronlauge ift es nicht gerfegbar; friſch gefiilltes Silberoryd aber 
ſcheidet die Ammoniumbaſe als ſtark alkaliſche, jedoch nicht ſehr ätzende Flüſſig⸗ 
keit ab, welche im Vacuum allmälig undeutlich kryſtalliniſch erſtarrt. Es zer⸗ 
fällt ſchon beim Rochen ſeiner Löſung partiell, gang glatt bei der trodnen 
Deftiflation unter Bildung. der tertiären Bafe. 


Phenyl- 8-Naphtylamin, Oio H, .NHC,H;. Diefer Körper war 
ber erfte, welder durch die Cinwirfung von Aminen auf Phenole erhalten 
worden ift. Nad Mittheilung von Graibe +) wurde ex juerft von Hold- 
mann im Caro’ fden Laboratorium (Bad. Anilin= und Sodafabrik) beob- 
achtet, und gwar bei der Einwirkung von faljfaurem Anilin auf 4-Naphtol. 
Er wurde fo Veranlaffung yur Ansbildung des bereits beſchriebenen patentirten 
BVerfahrens 2), Merz und Weith §) erbhielten diefelbe Verbindung, indem fie 
gleiche Moleküle Anilin und B-Naphtol mit überſchüſſigem Chlorzink auf 180 
bis 200° (nicht hier!) erhigten. Unter reichlichem Entweichen von Waffer 
ift die Reaction in höchſtens 6 Stunden beendet. Das gimmtfarbene und 
dabet dentlich kryſtalliniſche Reactionsproduct wird gur Entfernung von unan- 
gegriffenem Anilin und Naphtol erft mit Salzſäure, dann mit Natronfauge 
ausgetodt, hierauf getrodnet und fdjlieBlid) im Luftverditunten Raum deftillirt. 
Das Phenylnaphtylamin geht als gelblidjes Del iber, welded bald kry⸗ 
ftallinifd) erftarrt und aus fiedendem Holggeift umfryftallifict wird. Die 
Ausbeute ift eine fehr gute. Das Phenylnaphtylamin wurde, auger von Mery 
und Weith, aud) von Streiff 4) näher unterfudt. Es bildet Biijdjel von 
harten, farblofen Nadeln, welche in Alfohol, Wether, Benzol, Eiseſſig bet Sied⸗ 
bige reichlich, in der Kälte nur mäßig löslich find. Die Löſungen befigen blaue 
Fluoreſcenz. Schmelzpunkt 107,5 bis 108% 

Wie Diphenylamin hat das Phenylnaphtylamin nur ſehr ſchwach baſiſche 
Eigenſchaften (j. 0. Darftellung). 

Chlorhydrat, Cis Hiz N. HCl, fällt aus der Benzollöſung der Bafe 
durch Einleiten von Chlorwaſſerſtoffgas als grobkryſtalliniſches weißes Pulver. 
Es wird aber ſchon durch kaltes Waſſer unter Abſcheidung von Salzſäure zerſetzt. 

Pitrat, Cia Hizs N. O-H-(NO,)3. OH, fällt durch Vermiſchen von 
Löſungen dex Baſe und Pikrinſäure in Chloroform in ſchönen bräunlich ge⸗ 
färbten Nadeln. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzſäure auf 240° wird das Phenyl⸗ 
naphtylamin zexlegt unter Bildung von 4⸗Naphtylamin und Naphtalin. Legs 
tered ift offenbar das Product einer fecundiren Meaction. Durch Oxydation 
mit Chromſäure in Ciseffig liefert es Phtalſäure. 


1) Ber. d. deutfd. hem. Geſellſch. 1880, 1849. — 3) S. bei B= Raphtylamin 
S. 1086; das Patent erftredt ſich aud auf die Umwmandlung der Naphtole in fecun- 
däre und tertiire Amine. — 8) Ber. d. deutſch. em. Gejelljd. 1880, 1299, — 
4) Qiebig’8S Annaler 209, 156. 
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B-Acetylphenylnaphtylamin, C,,Hi,;N(C,H;0) entfteht durd 
Erhigen der Bafe mit Cffigfiiureanhydrid auf 130°. Farblofe, in Alfohol, 
. Aether, Benzol, Eiseſſig leicht lösliche Kryſtalle. Schmelzpunkt 93°. 
B-Benzoylphenylnaphtylamin, C,,H,.N(C,H,;0), erhalten durch 
Erhitzen der Baſe mit Benzoylchlorid auf 1800. Farbloſe Kryſtalle. Schmelz⸗ 
punft 136° 


C,; Hs F— 
B-Naphtylphenylnitrosamin, YN -NO erhielt Streiff) 


10 +*7 
durch Hingufitgen von 5g Amylnitrit yu 3g der Bafe in 10g Benzol gelöſt. 
Nad 10 Stunden hatte fid) die Nitroſoverbindung als gelber kryſtalliniſcher 
Niederſchlag abgefdjieden, der abfiltrict, mit Alfohol ausgewafdjen und aus 
Benzol umblryftallifirt wurde. Gelbe Prismen, faft unlöslich in faltem, wenig 
löslich in heißem AWlfohol, leicht löslich in Bengol mit rother, in Ciseffig mit 
gelber Farbe. Schmelzpunkt 93°. 

Nitro-8-Naphtylphenylamin, C,,H,;(N0,)N, bildet fid) gleid)- 
geitig mit der Dinitroverbindung, wenn man Galpeterfiiure von 36° Bé. zu 
einer falten Löſung der Bafe in Giseffig fitgt. Die Dinitroverbindung fcherdet 
fid) beim Grfalten in braunen Floden aus, wihrend das Wtononitroderivat 
geldft bleibt. Sie wird aus der Ciseffigldfung durd) Wafer gefallt und ans 
verdiinntem AWlfohol fryftallifirt. Gelbe, kryſtalliniſche Subſtanz. Schmelz⸗ 
punkt 85° Léft fid) beim Erwärmen in einem großen Ueberſchuß von Alfali 
mit gelbrother Farbe. 

Dinitro-B-Naphtylphenylamin, ©,,H,,(NO2).N. Die zugleich 
mit dent Dtononitroderivat gewonnene Verbindung wird aus fiedendem Eiseſſig 
unter Zuſatz von Thierfohle in röthlichbraunen Kryftallen erhalten. Schmelz⸗ 
punft 192 bis 195° Gegen Ulfali verhilt es fid) wie die Dtonoverbindung. 


6-Naphtylphenylamintrisulfosiure bildet ſich bet vierſtündigem 
Erhitzen der Baſe mit dem ſechsfachen Gewicht Schwefelſäure auf dem Waſſer⸗ 
bade. Das Bariumſalz, [Cis Hio N(SOs)sals Bay iſt in Waſſer ziemlich 
leicht löslich. Es bildet undeutliche Kryſtalle. 

B-Dinaphtylamin, (C,)H;),NH. Entſteht immer neben der pris 
mären Bafe bet der Einwirkung von Ammoniak oder ammoniafalifden Metall- 
chloriden auf B-Napthol, aber je nad) ben Verfuchébedingungen in ſehr wechſelnder 
Menge (f. o. B+Naphtylamin). Bei Anwendung von Chlorginfammoniat 
entfteht hauptſächlich Dinaphtylamin, fo dag Merz und Weith*) yur Dar- 
ftelung der Verbindung eine Miſchung von B-Naphtol mit Chlorzinfammmonjat 
8 bi8 10 Stunden auf 280 bis 300° erhiben. Häufig ift alles Naphtol vers 
ſchwunden. Das Product befteht, abgefehen von etwas primirem Amin und 
firbender Subſtanz, nur aus B-Dinaphtylamin, weldjes durd) Umkryſtalliſiren 
aus Benzol gereinigt wird. — Wus dem primdren Amin kann das fecundéire 


1) ‘eat 8s a Annalen 209, 159. — ) Ber. d. deutid. chem. Geſ. 1880, 
1300; 1881, 
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erhalfen werden durd) mehrſtündiges Erhigen mit Chlorcalcium auf 260 bis 
280° (Merz und Weith); oder neben Acetnaphtalid bei der Einwirkung 
von Eiseſſig auf B-RMaphtylamin !). 

Das B-Dinaphtylamin bildet weige, namentlich troden lebhaft filberglin- 
zende Blätter. Gelbft in fochendem Weingeift ift es nur ſpärlich löslich; 
bedentend dagegen in focendem Ciseffig und namentlid) Benjol, ſehr viel weni⸗ 
ger in ben falten Flüſſigkeiten. Die Löſungen fluorefciven intenfiv blau. 
Schmelzpunkt 170,5°; Erſtarrungspunkt circa 166 bis 167°. 

Wie gu erwarten, befigt das Dinaphtylamin nur ſchwach bafifde Cigen- 
ſchaften. In wäſſerigen Säuren löſt es fid) nicht (woranf feine Trennung vom 
B-Naphtylamin berubt, ſ. S. 1086); leitet man aber durch die Bengolldfung einer 
Strom trodnen Salzſäuregaſes, fo fallt das CHhlorhydrat, (Cy) H7)2NH. 
HCl, als RKryftallpulver aus. 


Waphtylendiamine, Cio He (NH,),. &6 find wenigftens dret Naphty- 
fendiantine befannt: zwei wurden erhalten durch Reduction des a+ und des 
B-Dinitronaphtalins; dads dritte durd) Reduction bes oa -Mitronaphtylamins. 
werner wurde nod) ein Naphtylendiamin beobadhtet bei der Reduction des 
Amidoazonaphtalins. Diefes legtere ift vielleidht mit einem der drei anderen 
identiſch. — Die Bezeichnung diefer Iſomeren bietet einige Schwierigleit. 
d'Agniar hatte die aus den beiden Dinitronaphtalinen entftehenden Verbine 
dungen mit den entfprechenden Priificen « und B belegt; Liebermann das 
gegen bezeidjnete bie Baſe aus a-Ptitronaphtylamin als o-Naphtylendtamin. 
Sm Folgenden fol die legtere ohne Zuſatz, die beiden erfteren nach dem Vor⸗ 
gange von d’ Aguiar bezeichnet werden. 

1. (a, —a,) Naphtylendiamin entiteht durch Reduction des a-Mittro- 
naphtylamins oder aud) durd) Kochen des ſalzſauren o-Amidoacetnaphtalides 
(j. u.) mitt verditnnter Matronfange?) Es ſcheidet fic) harzig ab und ift tu 
freien Zuftande nicht niger unterfudt. Selbſtverſtändlich ift es eine gwei- 
ſäurige Bafis. 

Chlorhydrat, Cy) He (NH). 2 HCL wird durch Aufnahine der Baſe 
mit verdiinnter Salzſäure, Filtriren und Fallen mit concentrirter Galsfiure 
geroonnen. Es entfteht aud) ſchon beim Cindampfen der fauren Löſung des 
ſalzſauren Amidoacetnaphtalids, und bletbt, da es viel leichter löslich ift als diefes, 
in dem Mutterlaugen des legteren. Es wird daraus durd) Zuſatz ftarker Salz⸗ 
ſäure gefällt. — Mit Chlorkalf, Eiſenchlorid und Chromſäure giebt es charakte⸗ 
riſtiſche Reactionen. Beim Vermiſchen ſeiner Löſung mit Chromſäure oder 
Bichromatlöſung bildet ſich ein blaues Orydationsproduct (vielleicht Dii⸗ 
midonaphtalin); beim Kochen entſteht Naphtochinon, leicht kenntlich an 
ſeinem heftigen Geruch und den bei der Deſtillation mit Waſſerdämpfen 
übergehenden gelben Blättchen. Die iſomeren Baſen zeigen dieſe Chinon⸗ 
reaction nicht. 


1) Liebermann und Jacobſon, Liebig's Annalen 211, 43. — 3 Lieber⸗ 
mann, Liebig's Annalen 183, 288. 
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Das Nitrat und Gulfat laſſen fic) analog dem Chlorhydrat darftellen 


durch Auflöſen der Bafe in den verditnnten Säuren und Fallen durch die con- 
centrirten Säuren. Beide bilden Heine weiße Blättchen. 
Jeu . Cs H; 0 
a und B-UAmidoacetnaphtalid, Cio HeC Die Mifdung 
NH 


2 | 
der beiden Nitroacetnaphtalide (f. 0. S. 1075) wird mit 2 bis 3 Thin. granu: 


livtem Zinn gut verrieben, mit 8 Xhin. ſtarker rauchender Salzſäure über⸗ 
goſſen und die Reaction durch gelindes Anwärmen eingeleitet. Sie wird dann 
ſehr lebhaft und geht bei fortdauerndem Rühren von felbft yx Ende. Das 


größtentheils ausgefdiedene Reductionsproduct (Binndoppelfalz) wird vow der 
ſauren Löſung getrennt, in fodjendem Waſſer gelöſt und durch Schwefelwaſſer⸗ 
ſtoff entzinnt. Die vom Schwefelzinn abfiltrirte Löſung wird dann bet Luft: 


abſchluß mit Hülfe eines Bunſen'ſchen Ventils eingeengt, worauf ſich beim 
Erkalten ſalzſaures Amidoacetnaphtalid, Cy) He (NB,CNEH. C. H, O). Hol 
in langen weißen Nadeln ausſcheidet. Die Zuſammenſetzung dieſes Salzes, 
ebenſo wie die der folgenden, zeigt, daß die Baſis einſäurig iſt. — Das 
Chromat, Cio H.(N H,)(NHC, H, O). H, Or, O, wird durch Kaliumdichro⸗ 
mat ſchon aus mäßig verdünnten Löſungen des Chlorhydrates gefällt und durch 
Umkryſtalliſiren aus Waſſer in rothgelben Nadeln erhalten. — Das Pikrat, 
Cio He (N He) .(N HC, H, O). OSH, (NO,), OH fällt durch Pikrinfäure aus 
verdünnten Löſungen des Chlorhydrates und kryſtalliſirt aus kochendem Waſſer 
in hübſchen gelben Nadeln. — Die durch Reduction des Nitroacetnaphtalids 
dargeſtellten Verbindungen find jedenfalls der Hauptſache nad) als as, d. h. 
(% —@_) Verbindungen anzuſehen; doch können ihnen aud) noch geringere 
Mengen der iſomeren B-Verbindungen beigemengt fein. 
Amidobengnaphtalid, Cio H,.NH,.NHC,H,0O1), wird durd) Re: 
duction des bet 224° ſchmelzenden Nitrobenznaphtalids (S. 1077) mittelft Zinn 
und Salzſäure in alfoholijder Lifung erhalten. Beim Erkalten ſcheidet ſich 
das Chlorhydvat in langen Nadeln aus. Es wird aus falsfinrehaltigem Waffer 
umfryftallifirt und durd) Goda zerſetzt. Die gefiiltte Bafe wird durch Umfry- 
ſtalliſiren aus Alkohol in farblofen Nadeln erhalten, welche in kochendem Waffer 
ſchwer, im Alkohol leicht löslich ſind. Schmelzpunkt 186° Obwohl diejes 
Amidobenznaphtalid pict aus ax-Naphtylendiamin dargeſtellt wurde, fo leitet 
es fid) doch von Ddiefem ab, da das entſprechende Nitrobenznaphtalid, ebenſo 
wie aNitronaphtylamin daffelbe a= Nitronaphtol (Schmelzpunkt 164°) fiefert. 
Das Chlorhydrat, CyzH,,~N,O.HCI, bildet farblofe, in Wafer und 
Alkohol ſchwer lösliche Nadeln. — Das SGulfat, (CyrzH,,N,O),H,S Oy, 
favbloje, fehy zarte, in Waſſer und Alfohol ſchwer lösliche Nadeln. — Das 
Mitrat, Ci, Hi-Nz0. HNOz, ſcheidet fid) in unanfehnlidjen Nadelaggregaten 
ab, die in Waſſer und Alkohol ſchwer löslich ſind. — Auch das Oxalat bildet 
in Alkohol und Waſſer ſchwer lösliche Nadeln. — Das iſomere, bet 174,5° 
ſchmelzende Nitrobenznaphtalid wird durch Zinn und Salzſäure in alloholiſcher 


1) Hübner, Liebig's Annalen 208, 326. 
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Löſung gleichfalls amidirt; aber das Reductionsproduct ſpaltet ſogleich Waſſer 


ab und bildet Anhydrobenzdiamidonaphtalin, OBC 0. Calls 
i 


eine Reaction, welche beweift, daß die beiden Stidftoffatome fic) in der Ortho- 
ftellung befinden (ſ. S. 1077). Uebrigens ift es fraglich, von welchem Naphtylen- 
diamin fic) diefe Anhydrobafe ableitet; jedenfalls nidjt von dem oben beſchriebenen 
a-Naphtylendiamin. Es ſcheidet fic) aus der reducicten Löſung beim Erkalten 
des Shlorhydrats der Anhydrobafe ab, aus weldjem Matriumcarbonat die Bafe 
ausfällt. Lewtere wird aus Alfohol, in dem fie leicht löslich ift, umkryſtalli⸗ 
ſirt; in Waſſer ift fie ſchwer löslich. Sie ſchmilzt bet 210° und läßt ſich 
night verflüchtigen. — Das Chlorhydrat, C,7 Hig Ny.HCl bildet feine 
mifroffopifde Nadeln, und ift in Waſſer und Alfohol ſchwer löslich. — Das 
Sulfat, CyzHigN,.H,SO, ift in Wafer leichter löslich als das vorige. 
Das Nitrat bilbet ſchöne, gelblicd) glingende Nadeln. 

2. o«Naphtylendiamin (a, =——a,), entfteht durch Reduction bed a= 
Dinitronaphtalins (Schmelzpunkt 216°.) Man tann die Amidirung durd) 
Schwefelammonium, durd Bun und Salsfiiure oder Zinnchlorür, oder endlid) 
aud) durd) Jodphosphor und Waffer bewirfen!). Bei der Anwendung von 
Binn und Salzſäure ſcheidet ſich nad) bem Erfalten der Flüſſigkeit bas Zinndoppel- 
falz der Bafe in weißen Blättchen aus, welche abfiltrirt und in heifer wiifferi- 
ger Löſung durd) Schwefelwaſſerſtoff entzinnt werden Nach dem Abfiltriren 
des Sehwefelzinns tryftallifict bas Chlorhydrat beim Crfalten aus; feine Ab⸗ 
ſcheidung wird durd) Zuſatz concentrirter Galjfiiure vermehrt. — Wus den 
Salzen wird die Bafe durd) Natronlauge als weifer Niederſchlag abgefdhieden, 
den man mit faltem Wafer wäſcht und dann aus Alfohol oder Aether kryſtalli⸗ 
fict. — Das ax-Jtaphtylendiamin ift eine gut tryftallificende, an der Luft wohl 
beftiindige Bafe. Es ift in faltem Waffer etwas löslich, leidjt in heißem, aus 
dem eS fic) in Form röthlich gefärbter Kryſtallnadeln ausfdeidet. Die alfobho- 
liſche Löſung färbt fic) allmälig dunfel; Wether löſt eS ſelbſt in der Kälte 
leicht und hinterläßt es beim vollſtändigen Verdunſten in ſchönen Prismen. 
Auch in kaltem, beſonders aber in heißem Chloroform iſt es leicht löslich. Die 
Baſe iſt geruchlos. Sie ſchmilzt nach d'Aguiar bei 189,59 (Zinin gab 
einen niederen Schmelzpunkt an, ſein Präparat enthielt aber wohl die iſomere 
Verbindung). Die geſchmolzene Maſſe iſt rothbräunlich und erſtarrt beim Er⸗ 
kalten kryſtalliniſch. — Die Baſe iſt auch faſt ohne Zerſetzung flüchtig, und 
kann in Folge deſſen durch Sublimation rein in weißen, federfahnenförmigen 
Kryſtallen erhalten werden. — Jn concentrirter Schwefelſäure löſt ſich die 
Baſe mit roſenrother Farbe; in Waſſer ſuſpendirt und mit Eiſenchlorid ver⸗ 
ſetzt giebt fie eine ſtark blauviolette Fürbung und nad) einiger Beit einen ebenſo 
gefärbten Niederſchlag, der ſich in Eſſigſäure, Alkohol und Aether löſt. — Auch 
Bariumhyperoxyd erzeugt in einer ſehr verdünnten alkoholiſchen Löſung bei 

1) Zinin, Liebig's Annalen 52, 861; 85, 329; Hollemann, Jahresber. d. 


Chem. 1865, 485; d'Aguiar, Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 1870, 33; 1874, 
306; Sadenburg, ibid. 1878, 1650. 


1096 - Raphtylendiamine. 
Gegenwart von Salzſäure eine blaue Färbung; desgleichen falpetrige Gdure; 


nad) Hollemann ſcheidet fid) durd) Cinwirfung von falpetrigfaurem Kalium 


auf da8 Chlorhydrat ein blauer Körper von ber Formel C,) Hi; Ns O, ab, 
welder fid) in Salzſäure langſam unter Stidftoffentwidelung löſt und durd 


Reduction Naphtylamin giebt (wohl nist allein). Mit unterdlorigfanrem — 


Kalium giebt die alfoholifde Lofung der Bafe eine rothe Flüſſigkeit und einen 
ebenfo gefärbten Niederſchlag. — Beim Erwirmen mit Benjaldehyd entwickelt 


das Chlorhydrat feine Salzſäure; die beiden Amidgruppen ftehen daher nidt — 


in der Orthoftellung (ſ. S. 630). Mit Chromfiureldfung gefodht giebt es 
fein Naphtochinon. 

Das Naphtylendiamin (%, — ay) ift eine gweiftiurige Bafis, Die Salse 
wurden von Hollemann und db’ Aguiar unterjudt. 


Chlorhydrat, CyoHiyN,.2HCI bildet weiße Kryſtallnadeln. 


Ghloroplatinat, gelber fryftallinifcher Niederſchlag; ſehr zerſetzbar und 
daher oft nur als braunes Pulver zu erhalten. 

Jodhydrat, Cio HioNs.2HJ, monofline, halbdurchſichtige, {pride 
Täfelchen, welche in ber Wärme leicht Jodwaſſerſtoffſäure verlicren. 

Sulfat, Cyo Hio No. H, SO,, fryftallijirt in feinen weifen Madeln. 

Nitrat bildet prismatifde, mit ber Beit fic) dunfel firbende Nadeln. 

Oralat, Cio Hip Ng. Cy H, 04, kryſtalliſirt aus heißem Waffer in diin- 
nen Tafeln. Da es in Alfohol ſehr ſchwer löslich ift, fo fällt es unmittelbar 
als weißer Niederſchlag, wenn die alfoholifdje Léfung der Baſe mit Oralſäure 
verſetzt wird. 


8. B-Naphtylendiamin ſtellte d'aguiar) bar wie bie a-BVerbin- 
bung durch Reduction des BeDinitronaphtalins mit Jodphosphor und Wafer; 
Labenburg?) mittelft Zinnchlorür in alkoholiſch falgjaurer Ldfung. Da das 
bet ber Legteren operation entftehende Zinndoppelſalz in Alkohol löslich ift, fo 


muß nach beendigter Reaction der Wlfohol abdeftillirt und das Doppelſalz durch 


concentrirte Galgfiiure ausgefillt werden. Das abgeprekte Salz wird wm 
möglichſt wenig heißem Waſſer gelbft, die Lofung durch Soba faft neutralifict 
und dann mit Schwefelwaſſerſtoff behandelt. Die vom Schwefelzinn getrennte 
Lifung liefert nad) dem Concentriven auf Zuſatz concentrirter Salzſäure ein 
faft weißes Chlorhydrat. Die durch Natron oder Ammonial abgefdedene 
Bafis (utan vermeidet zweckmäßig einen yu großen Ueberſchuß ded Alfalré) 
wird in faltem Alfohol geléft und aus der Léfung auf Bufag von etwa der 
boppelten Menge Wafjer in Form weifer Nadeln rein erhalten. Erwärmung 
der alfoholifdjen Löſung ift gu vermeiden, da in diejem Falle ftets Bräunung 


cintritt. — Die Mtutterlauge giebt zuweilen auf Zuſatz von mehr Waffer nod) — 
eine weitere Rryftallifation; ſchließlich bleibt aber ein Theil der Bafe in der — 


1) Ber. d. deutfd. chem. Geſellſch. 1870, 27; 1874, 306. — 7) Ibid. 1878, 
1650. . 
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Löſung. Derfelbe fann durch Sehittteln mit Aether gewonnen werden, läßt 
fic) aber nur im unreinen Buftande erhalten. 

Das PNaphtylendiamin ſchmilzt bei 66,59 und ift bet höherer Tempera⸗ 
tur flüchtig. Es ift zur Ueberſchmelzung geneigt. Sm feften Buftande ift es 
geruchlos; der Dampf dagegen befigt einen an Naphtylamin erinnernden 
Gerud. In Wafer Loft es fich etwas reichlicher als die a-Verbindung, in Altos 
bol und Aether ift es fdjon falt in allen (?) Verhiltniffen löslich; in Chloro- 
form ift e8 weniger löslich al8 a-Diamidonaphtalin. Die getrodneten Kry- 
ftalle halten fic) im Dunfeln gut; am Lidhte firben fie fid) etwas. Die 
Löſungen find unbeftiindig; fie werden Leidjt unter Ountelfiirbung verändert. — 
STifendhlorid ergeugt in den Löſungen der Bafe einen faftanienbraunen Nieders 
flag. Mit falpetriger Säure erhielt d’ Aguiar seine Diazoverbindung, 

N=—N 
welder er die Formel C,H. / ertheilt. Durch Erhigen mit Oxaläther 
NH 


auf 100° gebt da8 B-Naphtylendiamin in eine als Wethylnaphtenoramid 
bezeidjnete Verbindung, Cy, H),N,O, über (d'Aguiar). — Das Chlors 
hydrat, durch Erbhigen auf 100° von freier Salzſäure vollfommen befreit, giebt 
beim Erwärmen mit Benzaldehyd auf 100° eine Entwidelung von HCL. 
Das a Diamidonayhtalin ift alfo ein Orthodiamin (ſ. S. 630). 

Chlorhydrat, CyoH,oNg.2HC1 giebt beim Erwirmen HCl ab. — 
Das Chloroplatinat ift noch leichter zerfegbar als bas der asBafe. 

SodHydrat, Cy HigN,.2HJI bildet wweife, Heine orthorhombifde 
Prismen, welche ſich aber leicht zerſetzen und dadurd) eine ftrohgelbe Farbe an- 
nehmen. In Alfohol ift eS ziemlich reichltch löslich. Durch felbft geringes 
Erwärmen verliert es HJ und verwandelt fid) in das Salz Cy Hip Ng. HJ. 

Sulfat, Cy HigNs.H,SO,g bildet kleine, in. Waffer ziemlich lösliche 
Kroftalle. : 

Oralat, Cro Hig Ne. Ca Hy O, fällt als weifer Niederſchlag, wenn die 
altoholijde Lofung der Bafe mit Oralſäure verfegt wird, Auch aus heißem 
Wafer iryftallifict es in glänzenden, weißen Lamellen; durch heige überſchüſſige 
Oralſäure wird es leicht zerſetzt. 

4. Naphtylendiamin aus Amidoazonaphtalin. Wie ſchon S. 724 
angegeben, wird das Amidoazonaphtalin durch Reduͤction mittelſt Zinn 
und Salzſäure in Naphtylamin und in Naphtylendiamin geſpalten: 

Cro H, N=N— Cro He .NH, + H,=—C,) H; .N Hy + Cio He (N He) 1), 

Dabei foll fid) durch eine ſecundäre Reaction gugleid) etwas Pyridin 
bifden. Man digerirt die gefiittigte alfoholifde Löäſung des Amidoazonaphtalins 
mit concentrirter Salzſäure und Zinn, verdampft dann die abgegoſſene gelbe 
Löſung und behandelt den in Waſſer aufgenommenen Rückſtand mit Schwefel⸗ 
waſſerſtoff. Das bei möglichſtem Sauerſtoffabſchluß?) eingedampfte Filtrat 


1) Perkin, Liebig's Annalen 137, 359. — 9) Man kann das Eindampfen in 
einem Kolben mit Bunſen'ſchem Ventil, oder beſſer im Kohlenſäureſtrom vor⸗ 
nehmen. 
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liefert einen Ruckſtand, der anus wenig Wafer unter Zuſatz von flarfer Salz⸗ 
faure umfryftallifirt wird. Die Kryſtalle werden mit verdiinnier Salzſäure 
gewafdjen; fie beftehen aus den Chlorhydraten des Naphtylamins und ded 
Naphtylendiamins; die Diutterfange enthalt das Pyridinjaly. — Die Trennung 
ber erfteren beiden Salze gefchieht durch wiederholte Digeftion mit abjolutem 
Altohol, welder dad falzfaure Naphtylamin vorzugsweiſe aufnimmt, während 
das fdjwerldslicje falgfanre Naphtnlendiamin juriidbletbt. Die ans dem letzte⸗ 
ren Salze abgefdjiedene Baſe bildet prachtvolle, glänzende Schuppen, dte ſich an 
ber Luft bald in eine dunfelgriine Maſſe verwandein. Durch Deftillation im 
PBafferdampfftrom erhält man die Bafe als blafgelbes, beim Crfalten gu einer 
kryſtalliniſchen Maffe erftarrendeS Oel von ſehr hohem Siedepunft. Es ift m 
Alfohol, Aether und. Benzol leicht löslich. Mit Silbernitrat und Quecſilber⸗ 
chlorid giebt die alfoholifde Löſung der Baſe weiße, leicht zerſetzbare Rieder: 
ſchläge. In den verdünnten Löſungen der Salze erzeugen Kaliumuitrit, Eiſen⸗ 
chlorid, Kalinyndidjromat oder Ferrichankalium eine prachtvoll grüne Färbung, 
in concentrirten einen gritnen flodigen Niederſchlag. Dieſe Reaction unter: 
ſcheidet die Bafe von dem a-Naphtylendiamin, und ift fo empfindlid), daß ſehr 
Heine Mengen ber Bafe dadurd) ecfannt werden kbönnen. 

Chlorhydrat, Cro Hi Nz. 2HC! froftallifict aus heißem Waſſer m 
Blattden und wird durd) überſchüſſige Salzſäure faft vollſtändig aus der wäſſe⸗ 
rigen Löſung gefällt. Es ſchmeckt brennend und löſt ſich kaum in Weingeift. 
An der Luft färbt es ſich. Mit Gold⸗ und Platinchlorid liefert es ſchmutzig⸗ 
grüne Nadeln. 

Sulfat, Cy HioN, . H, SO, ſcheidet ſich beim Vermiſchen einer heiß⸗ 
geſättigten Löſung des Chlorhydrates mit Schwefelſäure tn langen Nadeln, oder 
als ſich hellbraun färbendes kryſtalliniſches Pulver ab. Es iſt faſt unlsslich 
in kaltem Waſſer und in Weingeiſt. Das Nitrat bildet eine warzige Maſſe, 
welche fic) an feuchter Luft raſch ſchwärzt. Das Oxalat kryſtalliſirt büſchelförmig. 

Die Frage, ob das Naphtylendiamin aus Wmidoajonaphtalin ein viertes 
Iſomeres ift, oder ob es mit einem der drei anderen identifd) ift, (apt ſich auf 
Grund der Angaben üÜber diefelben nicht fidjer entfdjeiden. Nach feiner Bil- 
dungsweiſe finnte man vielleidht geneigt fein, e8 mit dem unter Nr. 1 beſchric⸗ 
benen (%, — a4) Naphtylendiamin yu identificiren. Wire man nämlich gu der 
Annahme beredtigt, dag bas Amidoazonaphtalin eine dem Amidoazobenzol ent: 
ſprechende Conftitution beſitzt, ſo würde auch das durch Reduction daraus ent- 
ſtehende Diamin dem durch Reduction des Amidoazobenzols zu erhaltenden 
p⸗Phenylendiamin analog conſtituirt fein. Die beiden Amidgruppen miigten in 
einem Kern und in der Paraftellung angenommen werden, wonad) die Verdin: 
bung als (a, — a) Naphtylendiamin gu betradjten wiire. Cin Orydations⸗ 
verſuch wlirde hierüber entſcheiden, da derfelbe, wenn die angefiifrte Voraus- 
jegung begriindet, Naphtochinon ergcben müßte. — Andererfeits liegt eine ſehr 
merfwilrdige Beobadjtung von Chapmann!) vor, weldher angiebt, Amido- 


1) Wurtz, Dict. de Chim. IT, 526. 
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azonaphtalin erhalten zu haben, indem er eine Miſchung von Nitro⸗ und Dinitro- 
naphtalin in alfoholijder Löäſung mit Bint und Salzſäure reducirte. Hiernach 
wire e8 wahrſcheinlicher, daß die Conftitution bes Amidoazonaphtalins und alfo 
auch die feines Redultionsproductes derjenigen des angewandten Dinitronaphtaling 
entfpridjt, welded aber wahrſcheinlich eine Dtifdung ber a+ und B-Verbin- 
dung war. 


Trinaphtylendiamin, C3,H,sN3. Dieſe Bafis erhielten Gal; - 
mann und Widelhaus)) durch dtefelbe Reaction, weldje zur Bildung 
deS Triphenylendiamin’s führt (ſ. S. 739), nämlich durch Cinwirfung von 
e-Naphtyplamin auf o-Nitronaphtalin nad der Gleichung 

2 Ci) H;. NH, + Ci) H,; .NO, = NH; + 2H, O + Cʒo Hig No. 


Sn der Benzolreihe fann die Reaction derart gemäßigt werden, dag die Abſpal⸗ 
tung von Ammoniak vermieden wird; es ent{teht dann ftatt des Lriphenylen- 
diamins Wodiphenylblau. Bei Anwendung dev entfpredhenden Naphtalinderivate 
jollte man unter dhnlidjen Bedingungen die Bildung des dem Wzodiphenyl- 
blau entfpredjenden Naphtalinrothes erwarten. Es ift aber nidjt gelungen, 
den Proce innerhalb diefer Grenzen zu halten; aud fertig gebildetes Naphtalin- 
roth fonnte nidjt in Ammoniaf und Trinaphtylendiamin gefpalten werden, und 
ebenjo wentg war e8 miglidy, durch Cinfilhrung von Ummonial in das Tris 
naphtylendiamin von legterent zum Naphtalinvoth gu gelangen. 

Bur Darſtellung des Trinaphtylendiamins erhigt man am beften je 1 Mol. 
Naphtylamin, faljfaures Naphtylamin und Ritronaphtalin im gefdhlofjenen Rohr 
3 bis 4 Stunden anf 190 bis 220° Unter diefen Umſtänden vollzieht fid) die 
Reaction faft quantitativ und man erhält wenig Nebenproducte. Im Rohr findet 
fid) ein fefter, mit Galmiaffryftallen durchſetzter, violett ſchwarzer Lad und 
etwas Wafer. — Der zerfleinerte Lac wird mit heißem Waffer befandelt, unt 
den Salmiak auszuziehen, und nad) Zuſatz von Kali itberhigten Waſſerdämpfen 
auégefegt, um fleine, der Reaction entgangene Mtengen von Maphtylamin und 
Nitronaphtalin gu entfernen. Man löſt dann in heißem Wlfohol und fallt die 
Baſe mit Waffer. Bur weiteren Reinigung fann fie nod in Chloroform auf- 
genommen und bas Lojungsmittel verdunftet werden. — Man fann das Tri⸗ 
naphtylendiamin aud) in offenen Gefäßen im Oelbade darftellen; fegt man eine 
Spur Cifendlorid yu, fo beginnt dic Reaction ſchon bet 150° 

Das fo dargeftellte Crinaphtylendiamin entſpricht der Formel Cyo His Ng 
+ H,0. Bet 120 bis 125° wird es langfam wafferfret. — Die Bale ftebt 
in ihren Cigenfdjaften dem Triphenylendiamin nahe: fie ftellt ein amorphes, 
blauſchwarzes Pulver dar, weldjes in Waffer und Acther unlöslich, in Alfohol, 
Chloroform und warmem Benzol mit rother Farbe löslich iſt. Wuf 180° an 
der Luft erhitzt, beginnt fie fic) gu zerfegen. — Das Trinaphtylendtamin ver⸗ 
bindet fic), ebenfo wie Triphenylendiamin mit 1 Mtol. HCl Das Chlor⸗ 
hydrat, Cy HisNe.HCl fann bereitet werden durch Einleiten von Salz⸗ 
ſäuregas in die Chloroformlifung der Bafe, Verdunften des Chloroforms und 


1) Ber. d. deutſch. Hem. Geſellſch. 1876, 1107. 
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Waſchen des Producted mit heifem Waſſer. Es ift ein violettes, amorphes 
Pulver, leidjter und mit ſchönerer Farbe als die Bafe in denfelben Ldfungs- 
mitteln löslich wie diefe. Beim Färben licfert bas Gal, wie die Bafe roth: 
violette Tine, denen jedod) eine befondere Schönheit nicht beiwohnt. 

— Der Name Trinaphtylendiamin, welden Salzmann und Wichelhaus 
der Bafe beigelegt haben, entfpridt einem Körper von der Conftitution 


Cio ae 

(Cyo He)s Ns = (Cy HC 

Cro He” 

Bujammenfegung und Bilbungésweife der Verbindung legen die Annahme diefer 
Formel nae, welche indeffen nod) weiter zu begriinden wäre; einigermaßen 
auffallend erfdjeint nad) derfelben die Zufammenfegung de8 Chlorhydrates, 


weldje bie Bafe als einfiiurig charakteriſirt, während die ſymmetriſche Forme! 
von Salzmann und Wichelhaus auf eine gweifdurige Bafis hinweiſt. 


N 


Triamidonaphtalin, Cio H, (NB,), 1). In Beriifrung mit 24 Tin. 
Sodphosphor und etwas Waffer verwandelt ſich B-Trinitronaphtalin %) 
unter Entwidelung von Sodwafferftoff in bas Trijodhydrat des Triamidonaph⸗ 
talin8, Cy) H; (NH_)3.3 HJ, welded aus der heiß filtricten wäſſerigen Löſung 
in weißen Nadeln anſchießt. Kalilauge fdjeidet daraus die Bafe als em in 
Aether lösliches Oel ab, weldes an der Luft roth, und endlid) ſchwarz wird. — 
Das Jodür oxydirt ſich in neutrafer oder ſchwach faurer Löſung; überſchüſſige 
Sodwafferftofffiure verhindert die Orydation und erleichtert die Kryftallifatior. 
Bet Lichtabſchluß verändert es fic) nur langfam, aber durch die Einwirkung der 
Lichtſtrahlen färbt es fid) dunkel. Bei 70 bis 80° geht es unter Verluft von 
1 Mol. HI in C,y>H;,(NH2),.2 HI über, in höherer Demperatur zerſetzt es 
fid). — Gifendhlorid, Chromſäure, Chlorkalk geben einen rithlidjen, faft augen- 
blicklich ſchwarz werdenden Niederſchlag; falpeterfaures Silber, effigfaures Blei, 
Platindlorid werden gu Metall reducirt. Das Sulfat, Cyo Hi, Ns. 2H, SO,(?) 
wird durd) Behandeln bes Godhydrates mit verdiinnter Schwefelſäure bei 60° 
erhalten und fryftallifirt in Langen, feideglingenden Nadeln, weldje fich im feuch⸗ 
ten Zuftande leicht orydiren. Das durch Auflöſen des Sulfates in randjen: 
der Salzſäure und Gillen mit Chlorbarium entftehende Chlorhydrat iſt 
ebenfalls kryſtalliniſch. 


Benzoyltriamidonaphtalin, C,)H,(NH,),NHC;H;0$). Das 
Benzoylderivat eines Triamidonaphtalins entſteht durch Reduction bes Dinitro- 
bengnaphtalid, Schmelzpunkt 252° (f. S. 1078), mittelft Zinn und Salzſäure. 
Das Rinndoppelfal; ſcheidet fich kryſtalliniſch aus; e8 wird mittelſt Schwefelwaſſer⸗ 


1) Qautemann und d'Aguiar, Jahresber. d. Chem. 1865, 564. — %) Cen 
Schmelzpunkt des don ihnen verwendeten Präparates geben fie gu 214° an (j. oben 
Xrinitronaphtalin). — 3) Hübner, Liebig’s Annalen 208, 331. 
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ſtoff gerlegt, die Löſung concentrirt und die Bafe durch Natronlauge abgefdjieden. 
Sie fallt als weißer Niederſchlag, der fid) an der Luft leidjt unter Blaufärbung 
oxpdirt. Das Sulfat, Cy H;(NH,),.NHC,H,0.H, SO, froftallifirt aus 
Waſſer in farblofen Nadeln; bas Chlorhydrat, CyoH,(NH,)s.NHC,H,0. 
HCl bildet garte, in Wafer ſchwer lösliche Nadeln. — Das Triamidonaph- 
talin, von welchem fic) die hier befdjriebene Verbindung ableitet, ift nicht 
befannt. 


Tetraamidonaphtalin, C,)H,(NH,), 1). Wie Crinitronaphtalin, fo 
wird aud) das 8» Tetranitronaphtalin (Sdmelzpuntt 200°) in Berüh—⸗ 
rung mit überſchüſſigem Jodphosphor und Wafer reducict; es wird dadurch in 
das Jodhydrat der entiprechenden Tetraamidoverbindung, Cy Hy 
(NH;),;.4HJ verwandelt, welded in gelblicjen Blättern tryftallifirt, ſich leicht 
in Waffer und Alfohol löſt und im. Uebrigen fid) ähnlich verhalt wie das 
Sodhydrat des Triamidonaphtaling (f. o.). 


Hydroxylderivate des Naphtalins. 
RNaphtole, C,) H,.O8. 


Wie wir in dem Capitel ither die Oxyazoverbindungen (S. 888) gefehen, 
findet fic) unter dieſer Claffe von Farbftoffen eine ganze Anzahl Körper, welche 
durch Combination von Diajoverbindungen mit den Maphtolen oder deren 
Subftttutionsproducten entftehen, und weldje gum Theil hervorragende techniſche 
Bedentung gewonnen haben. Die Zahl diefer gemifdten Phenol⸗Azofarbſtoffe 
ift in ftetem Wachſen begriffer, durch fie wird die Anwendung des Naphtalins 
in ber Farbentechnik täglich vermehrt. Neben den einfadjeren Azofarbſtoffen 
vom Typus de8 Oryazobenzols {deinen auch befonders die complicivteren Ver⸗ 
bindungen, welde in zwei verfdjiedenen Reihen befannt find, und die auf 
©. 908 in einigen Repriifentanten beider Gruppen behandelt worden find, wie 

Ce H, —N=—N : 

Ce H;.0H 

Cs H, — N — N 
und C,H, —N=N—C,H, —-N=N—O,H,.0H 
fic) ein nidjt unbedeutendes Gebiet gu erobern, und hier find gerade die Dert- 
vate ber Naphtole am ſchnellſten gu einer gewiffen Geltung gefommen. — 
Aber aud) in anderer Richtung war man bemitht, das fo reichlich gur Vers 
fligung ftehende Naphtalin in Form feiner Hydroxylderivate fiir die Farben- 
technik nugbar gu machen. Zunächſt zeigte fid), daß einige Gubftitutionspro- 
bucte — MNitroverbindungen, alfo Verwandte der Pikrinſäure — als gelbe 
Farbftoffe vor Nugen fein können. Weiter aber wurden neve Claſſen von 


1) Qautemann und d’ Aguiar, Jabresber. d. Chem. 1865, 566. 
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Farbſtoffen entdedt, welche durd) geeignete Combination gewiſſer aromatifder 
Amine mit Phenolen erhalten werden finnen. Die widhtigften von ihnen — 
blaue Farbftoffe, weldje den Gattungsnamen Sudophenole erhalten haben — 
können durd) gleideitige Oxydation von alfyfirten Paradiamidokörpern und 
Phenolen gewonnen werden; unter ihnen fcjeinen wiederum die Naphtolabfimm- 
linge vom techniſchen Standpuntte die hervorragendfte Bedeutung gu Befigen. 
Wir werden dieſe Körper, ſoweit fie in das vorliegende Capitel gehören, Hier 
kurz befprechen. 

Was zunächſt die Naphtole felbft betrifft, fo hat man in nenerer Zeit 
einige Reactionen entdedt, welche zeigen, daß diefe Körper den Phenolen der 
Benzolreihe hinſichtlich ihres chemifden Verhaltens nicht in dem Make abn- 
lid) find, wie man fonft wohl annabm: die Hydrogylgruppe zeigt bet ihnen 
eine größere Reactionsfähigkeit als bei diefen. 

Die erfte hierauf bezügliche Beobacdhtung wurde von Holdmann und 
Garo!) im Laboratorium der Badifden Aniline und Godafabrif gemadt, 
weldje fanden, dag B-Naphtol beim Erhigen mit falgfaurem Anilin in B- 
Naphtylphenylamin, CyoH,.NH.C,H, umgewandelt wird; durch Einwirkung 
von trodnem Ammoniak bei hoher Temperatur fonnte das B-Naphtol in B: 
Naphtylamin iibergefithrt werden. Phenol wird unter den gleiden Bedingungen 
weder in Diphenylamin nod) in Anilin verwandelt 2). Die Reaction, welde 
befonders von Merz und Weith ftudirt wurde, hat, wie oben dargelegt, zur 
tedjnifdjen Gewinnung des B-Naphtylamins gefithrt. Sie ift aud) auf a: 
Naphtol anwendbar. 

Cin Gegenſtück gu diefer Ueberfithrung von Naphtol in Naphtylamin 2. 
bildet die oben (S. 1072) ſchon erwähute Umwandlung des Naphtylamins 
in Naphtanifol durch die Cinwirkung von Methylalfobol. 

Grube) fand dann nod) eine weitere Reaction, bet weldjer die Naphtole 
ein von den Phenolen abweidjendes Berhalten zeigen: fie fpalten mit and- 
nehmender Leichtigkeit Waſſer ab und erzeugen dadurd) die Wether: 

Cro Hn 
2C,,H,.OH— H,0 — van 
Cio Hy 


Man fieht, daß fie fich in diefer Hinfidht eher den Alkoholen der Fettreige, 
al8 den Bhenolen an die Seite ftellen. 

Die Reaction wird durd) die Cinwirkung von Säuren herbeigeführt. Bei 
Anwendung mäßig verdiinnter Gehwefelfiiure (bas halbe oder gleide Volum 
Waſſer) geniigt e8, im offenen Gefäß am Rückflußkühler gu kochen. Selbſt 
mit ſehr verdiinnter Schwefelſäure gelingt die Aetherbildung beim Erhitzen in 
zugeſchmolzenen Röhren auf 200% — Salzſäure, als Gas oder in Löſung 
angewandt, bewirtt diefelbe Umſetzung, aber ſchwieriger. — Die Reaction 
fonnte ſowohl am a al8 am B-2apbhtol verwirklidt werden. — Uebrigens gelingt 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1880, 1849; die erften Verſuche datiren aus dem 
Jahre 1878. — 7) 8 gelingt aber aud) bier die Umſetzung Herbeigufithren. — *) Ber. 
d. deutid. hem. Geſellſch. 1880, 1849. 
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bie Aetherification burd) Wbfpaltung von Waffer aud mit bem Phenol, wie 
Merz und Weith 4) bald nach dem Erſcheinen der Abhandlung von Gräbe 
gegetgt haben; fie geht aber bier viel fdjwieriger vor fic) und erfordert die An⸗ 
arid ſehr energiſch wafferentgiehender Mittel, wie Rink ober Aluminium: 

lord. 
Gindet die Abfpaltung von Waffer aus den Naphtolen unter Mitwirkung 
orydirender Einfluſſe ftatt, fo ift das Refultat eine gleichgeitige Condenfation 
unter Bildung des entfprechenden Dinaphtylenoryd: 


Cro He 
2C,,H;.OH —H,O+0 — H,O + | 0. 
Cio Hs 


Dieſe Reaction kann durch Erhitzen der Naphtole mit Bleioryd herbei⸗ 
geführt werden *); fie findet aber neben ber Bildung der Naphtyläther auch ſtatt, 
wenn bet derfelben die Luft Butritt hats). Ja das 4-Naphtol tann fogar 
durch etne Art von innerem Oxydationsproceß in B-Dinaphtylenoyyd verwans 
delt werden, tndem ein anderer Theil dabei gu Naphtalin reducirt wird: 


Cro He 
8C,,H,.0OH = 2H,O+ | Jt Goth. 
o H; 


Weiter hat kürzlich Armftrong4) und faft gleichzeitig Nietzki) die 
intereffante Beobadjtung gemacht, dag bie Raphtole durd) Behandlung mit 
Schwefelſäure eine der Aetherjchwefelfiiure entipredjende Naphtylſchwefel— 
jdure gu bilden vermigen: 


50,0 OF Le H, .OH Ho+80f VE- 
—X 19 M7. — H2 *\o ° 
H 


Die Reaction wurde am B-Nayphtol eingehender ftudirt. Sie erfolgt mit 
gewöhnlicher Schwefelſäure von felbft und unter Erwärmung, fo dag es betm 
Arbeiten im griferen Mafftabe rathfam ift, die Temperatur durch Abkühlen 
gu mäßigen. Die B«Naphtylfdhwefelfiiure löſt fic) leicht in Waſſer; in der 
Rilte wird fie durch Säure nicht zerlegt, erhigt man fie aber mit Salzſäure 
oder Schwefelſäure auf dem Wafferbade, fo zerfällt fle in Schwefelſäure und 
Naphtol. — Das B+ naphtylfdwefelfaure Natrium ift in ſchwach alkaliſchen 
Löſungen befttindig, wird aber um fo zerfegbarer, je einer e8 tft. Wit über⸗ 
ſchüſſigem 3-Naphtol anf 180 bis 200° erhigt, giebt es Naphtoläther: 


O — C,) Hy fou 
SOK + C,,H,;.OH — SO, + Cio H; — O — Cy Hy. 
H ‘ox 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1881, 187. — 2) Grabe, Viebig’s Annalen 
—*— 134. — 5%) Ber. d. doeeuiſch chem. Gejeliſch. 1881, 196 ff. — 4) Ibid. 1882, 
— 5) Ibid. 1882, 805 
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fo C, H; 
Aud das Phenol bildet eine entipredjende Giure, S % 1), 


weldje fid) normal im Pferdeharn 2c. findet. Ihre ſynthetiſche Darſtellung iſt 
aber weit ſchwieriger als die der Naphtolfdywefelfiure, fie gelingt nur durch Erwär⸗ 
men von Phenol mit pyrofdjwefelfaurem Kalium in Gegenwart von Kali und 
etwas Wafer. Die frete Phenylſchwefelſäure ift aud) unbeftindiger als die 
Naphtolfdwefelfaure, fie zerfällt in wäſſeriger oder alfoholijder Löſung leicht m 
Schwefelſäure und Phenol. — Aud) die Indorylſchwefelſäure oder Indigweiß⸗ 
ſchwefelſäure (S. 991, 1011) gebirt in diefelbe Klaſſe von Verbindungen. 

Gin anbderes fehr merkwürdiges Verhalten zeigen die Naphtole bei der 
Einwirkung gelinde wafferftoffentgiehender Mittel: fie condenfiren ſich unter 
Bildung von Dinaphtolen: 

. Cy H,.OH *) 
2 Cio H,. OH — H, = — 
Cio H, ° O H 

Die Reaction wird durch Einwirkung fodender Eiſenchloridlöſung herbei⸗ 
geführt; beim 3⸗Naphtol tritt fie befonders leicht ein, wenn man das wafer: 
freie Chlorid in die ätheriſche Naphtollöſung eintrtigt, wobet fehr ſtarke Wärme⸗ 
entwidelung ftattfinbdet. 

Die Darftellung dex Naphtole gefchieht, wie zu Cingang dieſes Capitels 
erwähnt, nach den fdjon frither fiblidjen Mtethoden. Hinzuzufügen tft, daß 
ganz kürzlich Fittig und Erdmann’) eine ſehr intereffante Syntheſe 
des &⸗-Naphtols durd) Erhigen der Bhenylifocrotonfaiure anéfilhrten: 


H H H H 
C C C ; C 
nN /N\N  &nNSN 
HC C CH HC C CH 
| | | +H,O= | | | 
HC C CH, HC C CH 
NF fF \NS\4 
C C=0 C. C 
H OH | H OH 


Von ben Subftitutionsproducten der Naphtole kommen fiir die 
Farbeninduftrie vor allem die Nitrofirper in Betradt, deren einer, das 
BinitrocasNaphtol, alB Martiusgelb fchon frither (OS. 363) beſprochen 
wurde. Auch die Nitrofoverhindungen verdienen eine kurze Erwähnung. 


Nitrofonaphtole. 


Nitroso-a-Naphtole, & Cio Hs · NO. OH. Bom a-Raphtol find zwei 
Nitroſoverbindungen bekannt, welche als a= und 6⸗Nitroſo-⸗-a-Naphtol 


1) Baumann, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1876, 55, 1716; 1878, 1907. — 
2) Dianin, ibid. 1873, 1252; Mery und Weith, ibid. 1881, "9345 ; Walder, 
ibid. 1882, ‘2166. — 5) Ibid. 1883, 43. 
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unterfdjieden werden. Sie bilden ſich gleideitig bei der Einwirfung von fal- 
petriger Säure auf a Raphtol, und gwar die B-Verbindung in weit itberwiegender 
Menge ). Bur Darftelung wird eine Auflifung von 60g a+ Naphtol und 
40 g Kali in 18 lit. Waffer bei einer Temperatur von etwa 5° %) mit einer Auf⸗ 
löſung von 70g Raliumnitrit verfegt und darauf 85 g Schwefelſäure, vorher 
mit 1 lit. Waffer verdünnt, Hingugefiigt. Nad) 24 Stunden wird der abgefdiedene 
Riederfdjlag gefammelt und erft aus Waſſer, dann aus Benzol umfryftallifirt. 
Durch die letztere Operation kann die in Benzol ſchwerer lösliche o-Verbindung, 
welche ſich trotz ihrer geringeren Menge zuerſt ausſcheidet, von der 6⸗Ver⸗ 
bindung getrennt werden. 


æœ Nitroso--Na phtol kryſtalliſirt rein in weißen Nadeln. Löſt ſich 
leicht in Alkohol, Aether, Aceton, ſchwer in Schwefelkohlenſtoff und Chloroform. 
Auch in heißem Benzol und Toluol iſt es nur wenig löslich. Es ſchmilzt und 
zerſetzt ſich zwiſchen 175 bis 1780. Concentrirte Salpeterſäure verwandelt es 
in Dinitronaphtol (Martiusgelb); durch Ferricyankalium wird es ſchwierig zu 
Nitronaphtol, Cio He · NOz-. OH vom Schmelzpunkt 164° orydirt. 


B-Nitroso-«-Naphtol kryſtalliſirt aus Benzol in gelbgrünen Nadeln; 
ms alkaliſcher Löſung durch Säure gefällt, iſt es rein ſchwefelgelb. Es iſt 
in kaltem Waſſer faſt unlsslich, löslich in heißem, leicht löslich in Alkohol, Eis— 
ffig, Aceton, ſchwerer in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenſtoff, Wether, 
Yiqroin. Es ſchmilzt unter Berfegung zwiſchen 145 und 150°; verpufft ſchwach 
rim Crbhigen. Sein Staub reigt gum Nieſen; mit Wafferddmpfen ift es etwas 
Widhtig. Der Körper ift ziemlich beftiindig: er löſt ſich in concentrirter Schwefel⸗ 
dure und fillt durch Waſſer unverindert wieder aus; durch längeres Rochen 
nit Waſſer wird ev nicht zerſetzt, durd) falpetrige Säure in der Kälte nicht 
verandert. Durch alfoholifdes Kali wird er nur in bas Kaliumfals verwan⸗ 
elt. — Gr bildet wohl charalterifirte fryftallifirende Salze, welche grün ober 
räunlich gefiirbt find; die der Wllalimetalle find in Wafer leicht (slid), die 
ex Erdmetalle ſchwer löslich; die der Sdhwermetalle bilden unldslide Nieder⸗ 
chlcige. — Durch Einwirkung der Alfyljodide auf das Silberſalz werden die 
Cether erhalten. Der Methyläther, Cio H,.NO-OCH, bildet gelbgritne, 
nm Alfohol leit, in Waſſer nicht lösliche, bet 95° ſchmelzende Nadeln; der 
lethyläther, Cio H,.NO.OC,H,; ſehr dünne, in Farbe und Löslichkeit 
em Methyläther ähnliche, bei 1010 ſchmelzende Nadeln. 

Durch Einwirkung concentrirter Salpeterſäure giebt die 6-Verbindung 
aſſelbe Dinitronaphtol, wie die Iſomere. Durch Ferricyankalium in alkaliſcher 
Sfung wird ſie in B-Nitro-a-Naphtol, Oio He-NO,.OH (Schmelzpunkt 
280), verwandelt. 


1) Die Bildung der Nitroſonaphtole iſt von Baeyer entdeckt und von Fuchs, 
ex. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1875, 625, näher ſtudirt worden. — 2) Nad 
3 orms (ibid. 1882, 1816) ift es gwedmabig, durch Einwerfen von Eisftiiden gu 
Hien. 
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Nitroso-8-Naphtol, BC,,)H,.NO.OH. Auch diefe Verbindung — 
wurde von Fuchs Y guerft dargeftellt, fpiiter aber vor Stenhoufe und 
Groves?) näher unterfudt. Die letzteren empfehlen die folgende Darſtellungs⸗ 
methode: 1 Dhl. reines 3-Naphtol wird in 10 Thln. fochendem Waffer unter 
Bufag von 1Thl. Natronfauge vom fpec. Gew. 1,323 anfgeldft und die Löſung 
nad) dem Erkalten mit 100 Thln. Waſſer verdiinnt. Andererfeits werden 2 Thle. 
einer 15 procentigen Nitroſylſulfatlöſung 9) in concentvirter Schwefelfiiure unter 
fortwährendem Umrühren in 200 Thle. Waffer gegoffen. Man giebt dann 
fofort die verditnnte Löſung von B-Naphtolnatrium gu und miſcht tüchtig. Nach 
10 bis 20 Stunden fammelt man den ausgeſchiedenen Niederfdylag von Mitrofo- 
naphtol und wäſcht mit faltem Waffer aus. Die Reinigung bietet Schwierig⸗ 
feiten. Am beften gelingt fie, indem man da8 robe Product aus 1 Thl. 
B-Naphtol feudt mit 35 Thin. falffreiem Waffer und 1 Thl. Natronlauge, 
ſpec. Gew. 1,323 verfegt, und nach etwa einftitndigem Stehen filtrirt. Die 
filtvirte Ldfung wird mit verditnnter Chlorbariumldfung gefällt, der griine 
Niederſchlag abfiltrirt, ausgewafden und nad dem Anrithren mit 35 Thln. 
Waffer durch überſchüſſige Salzſäure gerlegt. Das abgefdjiedene Nitrofonaphtol — 
wird nun mit 15 Thin. Wafer angerithrt, 1/, Thl. Natronlauge, fpec. Gew. 
1,323 gugefitgt und im Wafferbade erwirmt; die Lifung filtrirt und durch 
. Bufag von 1/;) ihres Volums Natronlauge das in felbft verdiinnter Natron⸗ 
lange faft unlösliche Natriumſalz gefiillt. Der grüne Niederſchlag wird ab- 
filtrirt, gepregt und durch Säure zerſetzt. Wenn nvbihig, wird die Auflöſung 
und Fillung durch Matron nochmals wiederholt. — Man erhält fo etwas 
mehr als die Hiilfte des angewandten B-Naphtols an reinem Nitroſo⸗8-Naphtol. 
Daffelbe bildet, durch Siiuren aus einem Sale abgefchieden, Heine, brillant- 
gelbe, fryftallwafferbaltige Madeln. Durch Umkryſtalliſiren aus kochendem 
Alfohol verliert es das Kryftallwaffer, wird iibrigens bet längerem Kochen der 
Lsfung zerfegt. — Die wafferfreie Verbindung fryftallifirt aus Alfohol, Aether, 
Benjzol, Schwefeltohlenftoff und Petroleum in diinnen Bluttden oder kurzen 
diden Prismen von orangebrauner Farbe. Es Loft fic) nur wenig felbft in 
fodjendem Waffer und jcheidet fic) beim Crfalten faft vollftindig in langen 
gelben Nadeln wieder aus. Sehr leicht Wt es fid) in Schwefellohlenſtoff, 
Benzol, Wether, Ciseffig und heißem AWlfohol; bet 13° [sft es fic) in etwa 
42 Thin. Alkohol. Schmelzpunkt 109,5° 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1875, 1026. — 2) Liebig's Annalen 189. 
145. — *) Zur Bereitung derfelben (Viebig’S Annalen 188, 353) wird jalpetrige 
Säure mittelft arfeniger Säure und Salpeterjdure von 1,80 bis 1,31 fpec. Ger. 
entwidelt, indem man guerft in einem Wafferbad von 70°, gulegt biS 100° exrmarmt. 
Das Gas lat man erft durd eine leere Flafde gehen und fingt es dann in einer 
gewogenen Wenge concentrirter Schwefelſäure auf. Die Gewichtszunahme ergiedr 
bie Menge des aufgenommenen NOs. Zweckmäßig legt man auf je 200ccm 
Salpeterjiure 250 g Schwefelſäure vor und fiellt die Löſung nad dem Ginleiten des 
Gaſes durch Bujak von concentrirter Schwefelſäure auf 15 Proc. N, O,. Bei diefer 


Concentration laßt fie gwar beim Grtalten reichlich Ritrofylfulfat, N —* O,, aus: 
kryſtalliſtren, in gelinder Wärme aber bleibt alleS gelbft. 
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Mit Ammoniak und den fixen Allalien bildet das Nitroſo⸗-Naphtol kry⸗ 
ſtalliniſche Salze; in fein zertheiltem Zuſtande ſind ſie hellgrün; die derberen 
Kryſtalle, welche aus heifer concentrirter Löſung anſchießen, erſcheinen im 
reflectirten Lichte ſchwarz. Das Natriumſalz iſt in concentrirter Natronlauge 
nahezu unlöslich. Die Salze der allaliſchen Erdmetalle find gleichfalls grün. — 
Bon concentrirter Schwefelſäure wird bas MitrofosB+Naphtol unter Wärme⸗ 
entwidelung gelöſt und aud der hellrothen Löſung durd) Wafer unveriindert 
wieder gefällt; beim Erhigen ſcheint fic) eine Sulfofiiure yu bilden. Verdünnte 
Salpeterfinre führt e8 in der Kilte in Nitros B-Naphtol (Schmelzpunkt 96°) 
über; concentrirte zerſtört es. 


Nitronaphtole. 
1. Derivate des a-Raphtols. 


Mononitro-a-Naphtole, #C,,H,.N0,.OH. Es gelingt nicht, durch 
Einwirkung von SGalpeterfiiure. auf das Naphtol eine Nitrogruppe in daſſelbe 
eingufithren; das erfte Ritrirungsproduct ift Dinitronaphtol. Die Darftellung 
der Mtononitronaphtole — welche bis jegt in zwei Modificationen betannt 
find 1) — fann daber nur auf Umwegen bewirkt werden. 


1. «-Nitro-«-Naphtol. Dieſen Mirper erbhielt zuerſt ufart 2) 
auf einem eigenthitmlidjen Wege, nämlich durd) Crhigen von Nitronaph- 
talin mit Raliumbydroryd und Ralf auf 140° unter Cinleiten von Luft 3). 
Darmftddter und Mathan+*) erfannten die Natur des fo gebildeten Kör⸗ 
pers, der offenbar einem Oxydationsproceſſe feine Entftehung verdanft; itbrigens 
durch denfelben nur in geringer Menge gebildet wird. Leichter wird er erhalten 
burd) Roden des we Wcetnitronaphtalids, Cio H— .NO,. NHC,H;,0 
vom Sdmelzpuntt 171° (f. S. 1076) 5), ober auch der entfpredjenden Ben⸗ 
zoylverbindung (ſ. S. 1077) 9) mit concentrirter Natronlauge : 


Ci oH¢ . NO, ° NHC,H;0 + 2 H,O — Ci 9H, . NOQ, .OH + C,H,0, 4 NHs. 


Sobald die Ammoniafentwidelung voritber, wird das entftandene Nitro⸗ 
naphtol durch Säure gefällt und durch Kryſtalliſiren aus. fiedendem Waſſer 
gereinigt. Es wird daraus in goldgelben Nadeln erhalten, welche in Alkohol 
und Eſſigſäure ſehr leicht löslich ſind. — Schmelzpunkt 1640. — Enthält das 
⸗Acetnitronaphtalid von der iſomeren B- Verbindung beigemengt, fo entſteht 


1) Ueber ihre Conftitution ſ. Viebermann und Dittler, iebig’s Annalen 
183, 228; Worms, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 1813. — 2) Yahresber. 
d. Chem. 1861, 644. — 3) Es ift da8 auf ©. 355 angegebene Verfahren; Dufart 
hatte feine Subftang Nitroorynaphtalinjdure genannt und ibr irrthümlich die Formel 
Cp H,N Og ertheilt. — 4) Ber. d. deutfd. chem. Geſellſch. 1870, 948. — 5) An⸗ 
dreoni und Biedermann, ibid. 1873, 342, 1117. — %) Hübner, Liebig’s 
Annalen 208, 324. 
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natürlich aud) bas dieſer entſprechende B-Nitronaphtol (ſ. d.), da dieſes aber in 
kochendem Waſſer unlbslich iſt, fo bleibt es beim Umkryſtalliſiren der a= Ber- 
bindung juritd 4). 

Das a-Pitro-a-Naphtol ift ein Farbftoff von bedeutender Kraft; die 
thierifdjen Fafern werden dadurd) unmittelbar gefiirbt. Es wurde deshalb 
aud) vorlibergehend unter dem Namen Campobellogelb in den Handel 
gebradjt (von Schrader und Berend in Sehinefeld-Leipzig), body wurde die 
Gabrifation wegen zu geringer Ausbeute wieder aufgegeben (Liebermann). — 
Das a-Nitronaphtol ift eine einbaſiſche Gaure und bildet wohlcharalteriſirte 
Gale. MNitronaphtolfalium, CyyH,.NO,.OK ſchießt aus heißem 
Alfohol in Heinen tief orangeroth gefirbten Kryſtallen an; leicht löslich in 
Waffer, giemlid) leicht in Wltohol und Aether. Mitronaphtolnatrium, 
Cio He · NO,. ONa + 2H, 0 kryſtalliſirt in Leudjtend carmoifinrothen, feinen 
Nadeln. Bet 110° verwandelt e8 fic) in blaurothes wafferfreies Salz, in 
Waſſer und Wlfohol leicht löslich. Nitronaphtolammonium, ſehr leidt 
löslich, gerfallt beim Eindampfen der Léfung in Ammontaf und Nitronaphtol. 
Nitronaphtolbarium, (Ci) H,.NO,.0),Ba + H, O kryſtalliſirt tn ſtark 
glänzenden, dunfelrothen, gugefpigten Itadeln, die ſchönen Dichrotsmus jeigen ; 
in Alfohol ſchwer, in Waffer leicht löslich Mitronaphtolcalcium, (Cy) He 
NO, .0),.Ca + 3H,O bildet feine, verfilgte, dunfelrothe Nadeln und gleicht 
dem Bariumſalz. Mitronaphtolblet, (Cyo He .NOs.O), Pb ift ein leuch⸗ 
tend fdjarladjrothes, in Waffer wenig [slices Pulver. Nitronaphtol- 
jilber, Cio H,.NO,. OAg ift etm carmoifinrother Niederſchlag, deffen Farbe 
durch bas Licht alterirt wird. 


2. B-Nitro-«-Naphtol wird wie die a-BVerbindung durd) Roden des 
B-Nitroacetnaphtalid’s mit concentrirter Matronlauge erhalten *); kürzlich wurde 
e8 aud) in analoger Weiſe durch Verfeifung der entfpredjenden Benzoylverbin⸗ 
dung dargeftellt 5). Es entfteht ferner durd) Oxydation des 4-Nitroſo-⸗ce-Naph⸗ 
tol8 (ſ. 0.) mit Ferricyanfalium in alfalifder Löſung ). Es bildet ſchmale, 
gritngelbe Blätter, in verdiinntem Wlfohol ſchwer, in Wafer nod) fchwerer 
löslich. Selbſt in todjendem Waſſer ſcheint es faft unlöslich gu fein und fann 
hierdurd) von ber a- Verbindung getrennt werden. Schmelzpunkt 128° Ce 
bildet ſchön roth gefiirbte Salze. 

Nitronaphtolammonium faillt aus heifer wiifferiger Löſung in gelb- 
rothen Nadeln. Mitronaphtolbarium, (CyoH,.NO,. 0),Ba + 3H; 0, 
glingend rothe Nadeln, die bet 110° unter Wafferverlujt braunroth werden 
und grünen Flächenſchimmer zeigen. 


Dinitronaphtol, Martiusgelb, wCioH;(NO,),0H. Die Darftel- 
lung dieſes Hervorragenden Farbftoffes ift ſchon S. 363 bejprodjen. Die beiden 


1) Siebermann, iebig’s Annalen 183, 245. — 3) Ibid., ibid. 246. — 
1 or sane Ber. db. deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 1815. — 4) Fuds, ibid. 
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widtigften Mtethoden find: 1. Ueberfithrimg des Naphtylamins in die Diazo- 
verbindung und Einwirkung von Galpeterfiiure auf die Legtere. Dabei wird 
da8 Diajonaphtalinfaly unter Entwidelung von Stidftoff in Naphtol verwan: 
delt und zugleich nitrirt. — 2. Cinwirfung von Galpeterfiiure auf Naphtol⸗ 
ſulfoſäure. Hierdurd) wird ein Wafferftoffatom und zugleich die Sulfogruppe 
durch die Nitrogruppe erfegt. Das Dinitronaphtol bildet ſich außerdem durch 
Behandlung der beiden Nitrofo-o-Naphtole (ſ. d.) mit Salpeterſäure; ferner 
durch weitere Nitrivung der beiden Nitro-a-Naphtole!) und beim Roden 
von Benzdinitronaphtalid (f. o.). 

Den S. 364 angegebenen Cigenfdjaften ift nod) hinzuzufügen, dab das 
Dinitronaphtol bet 138° ſchmilzt und ſich mit Wafferdimpfen nicht vere 
flüchtigt. 

Has Ammoniumſalz erhält man durch Vermiſchen der heißen ammo— 
niakaliſchen LBfung des Dinitronaphtols mit concentrirter Salmiaklöſung als 
gelbrothen Niederſchlag, der aus ſiedendem Waſſer in ditnnen Nadeln anſchießt. 
Das Calciumſalz, (Cio Hs. (NO-)2. O), Ca + 6H,⸗,0 wird gleichfalls 
durch doppelte Zerſetzung erhalten; kryſtalliſirt gewöhnlich in Nadeln, bei raſcher 
Ausſcheidung aber in Plättchen. Das Silberſalz, Cio H, (NO,) O Ag iſt 
ein zinnoberrother Niederſchlag. Der Aethyläther, Cio H; (NO,)20 0- H,, 
erhalten durch Einwirkung von Jodäthyl auf das Silberſalz bei 1000, kryſtal⸗ 
liſirt aus Alkohol in langen gelben, in Waſſer unlöslichen, bet 88° ſchmelzenden 
Nadeln. 

Von Salpeterſäure wird das Dinitronaphtol zunächſt in Trinitro— 
naphtol übergeführt; bei fortgeſetztem Kochen damit wird es orydirt unter Bil⸗ 
bung von PHtalfdure und Dralſäure. Durch Zinn und Salzſäure wird es 
yu Diamidonaphtol, Cio H,.(NH,),OH rebducirt. Wird eine heife, ſchwach 
ammoniafalifde Löſung des Dinitronaphtols mit heifer concentrirter Löſung 
von Cyankalium vermiſcht, fo fallt eine violette Verbindung, da8 Indophan, 
Coa Hig Ny Og nieder, während das Raliumfal; der Naphtylpurpurſäure, 
Ci, H, Nz O, in Löſung dleibt 2). 


Trinitronaphtol, «Cy H,(N0,.);O0H. Diefe Verbindung, die Pikrin⸗ 
faure der aJaphtolreihe, fann durd) weitere Einwirkung der Salpeterfiiure auf 
Dinitronaphtol erhalten werden 2) und entfteht ferner bet der Behandlung von 
Bromtrinitronaphtalin, Cy H,(NO,.)3Br mit Ralilauget). Hier 
zeigt fich, ebenjo wie es aud) in der Benzolreihe beobadjtet iſt, daß die Gegen- 
wart von Jitrogruppen — in gewiffen Stellungen — die fonft tm aromatiſchen 
Kern fo feft Haftenden Galogene gum doppelten Austauſch befähigt. — Den 
Methyl- und Aethylather eines Lrinitronaphtols erhielt Städel durd 
Cinwirfung der Salpeterfiiure auf die Aether des Naphtols (ſ. w. unten). 

Die weitere Nitrirung des Dinitronaphtols gelingt nur unter Einhaltung 
beftimimter Bedingungen. Nad) Diehl und Mery zerrührt man 1 Tol. fein 


)3 Qiebermann, lc. 249. — 2) Sommaruga, Liebig’s Annalen 157, 
528. 8) Efftrand, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1878, 161; Diehl und 
Rerz, ibid. 1878, 1661. — 9 Labbardt, xybid. 1879, 679. 
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gepulvertes Dinitronaphtol in 10 bis 15 Thin. concentrirter Sdywefelfinre, 
kühlt gut und läßt bas 11/,- bis 11/,fache dec theoretifdjen Menge an rau- 
chender SGalpeterfiiure, vermiſcht mit Schwefelfdure, hinzufließen. Man (aft 
10 Tage in taltem Waffer ftehen unter Hfterem Rithren, fällt dann mit Wafer 
bas entftandene Lrinitronaphtol aus und entfernt unangegriffenes Dinitro- 
naphtol durch Auskochen mit etwas Cffigftiure ober Weingeift. Das Trinitro- 
napbtol wird dann mit ridjtigem Schmelzpunkt erhalten. Es fann nod) aus 
fodjendem Ciseffig umfryftallifict werden, in dem es aber ſehr ſchwer löslich 
ift. Die Ausbeute an TCrinitronaphtol fann unter giinftigen Umftinden 
ca. 80 Proc. der theoretiſchen Menge betragen. 

Las Trinitronaphtol fryftallifirt aus heißem Eiseſſig in hellgelben Blätt⸗ 
den oder Prismen. Es ift in Alfohol, Benzol und fiedendem Waffer wenig 
löslich; Loft fid) in 364 Thin. faltem, relativ viel leidhter in heißem Ciseffig. — 
Schmelzpunkt 177°. | 

Von Zinn und Galjfiure wird es gu Triamidonaphtol, 
Cio Hy(N He); OH, reducirt; von alfalifdjer Permanganatldfung gu Nitro-⸗ 
phtalfiure, C;H,.NO,.(COOH), (Schmelzpunkt 213°), oxydirt. Dem- 
gemäß entſpricht die Conftitution der Naphtopifrinfdure der Gormel C,H; (NO,). | 
C,.C,H(N0.),. OH. 


Die Naphtopifrinfadure ift ein ausgegeidneter gelber Farbſtoff. 
Gie bildet ftarkgefurbte, ſchwerlösliche Salze. Diefelben geigen be 
deutendes Kryftallifationsvermigen; fie werden von heißem Wafer — 
durchweg weit leidjter aufgenommen als von faltem und find aud) in Wein: 
geift löslich. Crhigt verpuffen fie. Das Ammoniumſalz ſchießt in langen, 
rothgelben Nadeln an, die 633 Thle. kaltes Waffer zur Löſung bedürfen. Dad — 
Kaliumſalz, CyoH,(NO,),.0K + HO, erhalten durch Rochen de8 Tri⸗ 
nitronaphtols mit Potafdelofung, tryftallifict aus verditnnten Löſungen in rothen | 
Blättchen, ans concentrirten in Nadeln. Es (Kft fic) bet gewöhnlicher Tem 
peratur in 397 Thln. Wafer. Das Natriumſalz, CyoH,(NOg);.ONa — 
+ H,O bildet rothe, prismatiſche Kryſtalle, die ſich in 35 Thin. faltem 
Waffer (jen. Bariumfaly, (Cio Hy(N Og)3 0), Ba + 21/, HO, gelbe, 
in 1106 Thln. falten Wafers lösliche Nadeln. Calciumfal;, 
(Cyy Hy (N Oe)3 0), Ca + 31/,H,O, gelbe, wargenfirmig vereinigte Nadeln, 
löslich in 265 Thin. falten Wafers. Das Bleiſalz wird als hellgelber, das 
Silberſalz als gelbrother Niederſchlag erhalten; beide löſen ſich in viel 
fiedendem Waſſer und kryſtalliſiren daraus in gelben Nadeln. 

Städel) ftellte ben Methyl- und Aethyläther eines Crime 
naphtols dar durch Einwirkung von Salpeterfiiure, fpec. Gew. 1,5, bet O° ober 
wenige Grade daritber auf die entipredjenden Aether bes Naphtols. Es darj 
wohl als wahrſcheinlich angefehen werden, obwohl es nicht erwiefen ift, dab 
diefe Wether Derivate der Naphtopikrinſäure find, und nicht etwa einer bisher 
nicht befannten Sfomeren. — Der Methylather, Cio Hy(N Oy), .OCH: 
ſchmilzt bet 1289; ber Aethyläther, Cy) H (NO-)5. O C.H, bet 14%. 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 900. 
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Beide geben durch blokes Erwärmen mit alfoholifdem Amuloniak Trinitro⸗ 
naphtylamin (ſ. o.). | 


Tetranitronaphtol, C,)H;(NO,),0H. Gang kurzlich haben Merz 
und Weith!) die Darftellung eines Tetranitronaphtols befdyrieben, welches 
wegen feiner Hervorragenden Eigenſchaften als gelber Farbftoff für eine technifde 
Verwendung geeignet erfchien (f. w. u.). Diefe Erwartungen haben fic) freilid 
nicht beftiitigt. Wud) fann die eingehende wiſſenſchaftliche Unterſuchung wegen 
ihrer erjt foeben erfolgten Publication hier midjt mehr in extenso bebanbdelt 
werden. Die wichtigften Refultate find kurz folgende: 

BromnapHhtalin ltefert, mit raudjender Galpeterfiiure behandelt, in 
der Kälte zwei Bromdinitronaphtaline. Die &-Verbindung ſchmilzt 
bei 170,5°% die B- Verbindung bet 1430. Beide geben beim Erwärmen 
mit raudjender Salpeterſäure und concentrirter Schwefelſäure je ein Tetras 
nitroderivat. a+ Bromtetranitronaphtalin ſchmilzt bet 189° die — 
B-BVerbindung bet 243°, — a-Bromtetranitronaphtalin wird von warmer 
Sodas oder Potaſchelöſung in die Natrium⸗, refp. Kaliumverbindung eines ente 
foredjenden a-Letranitronaphtols übergeführt und dadurch geldft. Das 
Naphtol fann durd) Salzſäure abgefdhieden und ans Ciseffig ober Benzol um⸗ 
fryftallifict werden. Es ſchmilzt bet 1800. Mit Mtetallen bildet es ſchön 
gefürbte und meiſt gut kryſtalliſirende Salze. Dads Natriumſalz, 
Cio Hʒ (NO-) ONa + 2H, O tryſtalliſirt aus ſiedendem Waſſer in metalliſch 
glänzenden, rothgelben Blättchen. Das Kaliumſalz, Cy H, (NOs,). OK 
+ 11/,H, O iſt nod viel ſchwerer löslich als die Natriumverbindung. Es 
bildet dunkelrothe Prismen oder ein faſt ſchwarzes, körnig kryſtalliniſches Pulver. 
Die Barium⸗, Calcium- und Silberſalze können durch doppelte Zer⸗ 
ſetzung bereitet, aber aus heißem Waſſer oder Weingeiſt umkryſtalliſirt werden. 

Gin entſprechendes B-Tetranitronapthol konnte nicht im reinen Buftande 
erhalten werden. 

Was die Conftitution ded a-Letranitronaphtols betrifft, fo tft daffelbe 
zunächſt, ba es aus o-Bromnaphtalin durd) Austauch des Broms gegen Hydroxyl 
erhalten wurde, cin Derivat des ⸗Naphtols. Durch Oxrydationsverfuche wurde 
ferner feſtgeſtellt, daß die 4 Mitrogruppen auf die beiden Bengolferne des 
Naphtolmoleküls gleichmäßig vertheilt find. 


2. Derivate des B-Naphtols. 


Nitro -8-‘Naphtol, 6C;)H;,.N0O,;.OH wurde juerft von Sten⸗ 
houſe und Groves %) erhalten durch Orydation des entfpredjenden Nitroſo⸗ 
naphtols (jf. d.) mit verditnnter Salpeterſäure. Es wird ferner erhalten 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1882, 2708. — 4%) Viebig’s Annalen 
189, 151. 
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durd) Rodjen bes w-Nitro-BsAcetnaphtalids (ſ. S. 1089) mit dem 
zehnfachen Gewichte fechSprocentiger Natronfauge 4). Unter maffenbafter 
Ammoniafentwidelung beginnt die Fliffigteit bald heftig yu ſtoßen, fo dak ſich 
die Reaction nicht in einer Operation yu Ende führen läßt. Man gießt daher 
die Lange von dem harzigen Reactionsproducte ab, pulvert dieſes nach dem 
Erfalten und kocht e8 von Nenem mit Alfali. Die erfte gelbrothe Löſung fest 
beim Grfalten häufig rothe Nadeln eines Matronfaljes ab; ans der alfalifdhen 
Lauge wird das Nitronaphtol durch Eſſigſäure als eigelber Niederſchlag gefällt, 
darauf aus Alfohol umkryſtalliſirt. Man erhält e6 dann in gelben Nadeln 
oder Blättchen, oder auc) in dideren, dunfler gefirbten Prismen. Sehr leicht 
löslich in kochendem Alfohol. Schmelzpunkt 102 bis 1039 (Liebermann 
und Sacobfon). — Bildet ein kryſtalliſirbares, gelbrothes Natriumſalz. — 
Durch Binndloritr und Salzſäure wird das &⸗Nitro⸗3-Napthol tn das ent- 
{prechende Amidonaphtol verwandelt. 


Dinitro-B-Naphtol, C,,)H;(N0.),0H. B-Naphtol lüßt fic) nicht 
auf gewöhnliche Art nitviren; dieS gelingt aber, wenn man dite Calpeter- 
fiiure entfpredjend einer von Bolley?) anfgefundenen Nitrirungsmethode, 
in alfoholifder Léfung einwirken läßt. Auf diefe Art erhielten Wallach 
und Widelhaus?) bas Dinitros B+ Raphtol. Das Naphtol wird im 
ziemlich viel Wlfohol geldft und. anf dem Wafjerbade mit einem Ueberſchuß 
verdiinnter Galpeterfiiure erriirmt. Dean deftillirt dann den größten Theil 
des Alfohols ab und fallt bas Product mit Waffer aus Bur Reinigung 
wird es in Sodalöſung aufgenommen, von zurückbleibendem Harz abfiltritt, 
mit Salzſäure wieder audsgefillt, dann in wenig Alfohol unter Zuſatz von 
Thierkohle geldft, mit Wafjer wieder gefällt und endlid) aus Chloroform nad 
ernentem Roden mit Thierfohle wiederholt umlryftallifirt. So dargeftellt, 
fryftallifict bas Dinitro«B-Naphtol in ſtark glänzenden, hellgelben, zuſammen⸗ 
ballenden Nadeln, die unter dem Mtifroffop als abgeftumpfte Prismen erfdjeinen. 
C8 ſchmilzt unter pliglider Bräunung bei 195° In Waller, aud) beim 
Kochen ift es duferft ſchwer löslich, leichter in Alkohol, ſehr leicht in Chloro⸗ 
form und Aether. Seine Löſungen, ebenſo wie die der Salze, färben intenſiv 
gelb. Die Salzbildung erfolgt indeſſen ſchwieriger als bet dev, a-Berbindung. 
Das Ammoniumſalz kryſtalliſirt in glänzenden rothen Nadeln, die aber 
leicht, wenigſtens theilweiſe, in Dinitronaphtol und Ammoniak zerfallen. Aus 
ber Löſung fällt das Silberſalz als ſcharlachrother, flodiger Niederſchlag; 
das Bariumſalz hellgelb. Letzteres liefert beim Umkryſtalliſiren aus ſiedendem 
Waſſer dünne, biegſame Nadeln, die bei 100° roth werden. Alle Salze find 
in Waſſer ſehr ſchwer löslich. 


Trinitro-B-Naphtol. Cin Trinitronaphtol der B-Reihe iſt bisher 
nod) nidjt dargeftellt worden; dagegen erhielt Stidel*) den Methyl⸗ und 





1) Qiebermann und Jacobſon, Liebig’s Annalen 211, 46. — 7) Ber. d. 
beutjd. hem. Geſellſch. 1870, 808, 811. — 8) Ibid. 846. — 4) Ibid. 1881, 900. 
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Aethyläther eines ſolchen, ebenfo wie die entſprechenden Derivate des a - Raphs 
tol8, durch Einwirkung von Salpeterfiiure, fpec. Gew. 1,5 auf die Wether ded 
BeMNaphtols bet ca. 0% Der Methyläther, CyoH,(NO_.),O0CH, ſchmilzt 
bei 213°; der Wethyluther, Cio Ha (N Oe) .OC, H, : bei 1869, 


Auger dem Dinitronaphtol haber in neuefter Zeit moc) zwei andere Nitro- 
derivate des Naphtols techniſch eine gewiffe Bedeutung erlangt: das eine ift die 
Sulfofdiure bes Dinttronaphtols, das andere das oben befprodjene 
TetranitronapHhtol. 


Dinitronaphtolsulfosiure, C,,H,.SO,;H(N0O,),OH. Die Dare 
ftelung diefer Verbindung ijt Gegenftand eines, der Babifden Anilin- 
und Godafabrif in Ludwigshafen ertheilten Patented +). Diefelbe ift ein 
ausgezeichneter Farbftoff und wurde unter dem Namen Naphtolgelb § in 
den Handel gebradht. 

Wenn man Maphtolfulfofinure yu nitriren verfudht, fo entfteht, unter Elimi⸗ 
nation der Gulfogruppe, Dinitronaphtol (f. d.). Höhere Raphtolfulfofiiuren, 
befonders die Triſulfoſäure, laſſen fic) dagegen nitriren. Man behandelt 3. B. 
10 kg aNapthol mit 20kg raudhender Sdhwefelfiiure von 25 Proc. Anhydrid⸗ 
gehalt bet 40 bis 50°, bis ſich beim Verdünnen einer Probe mit Waffer fein 
Naphtol mehr abfdjeidet. Darauf werden 18kg raudjende Schwefelfiure von 
70 Proc. Anhydridgehalt zugefegt und e8 wird weiter erwärmt. Der Endpuntt 
der Sulfurirung wird durch Nitrirung einer Probe erfannt. Go lange fid 
nad) bem Verditnnen derfelben mit Wafjer ein Niederſchlag von Dinitronaphtol 
abſcheidet, ift die Sulfurirung nod) nicht beendet, d. 6. nod) Monofulfofiiure 
vorhanden. Bleibt dagegen die Probe nad) dem Verditnnen mit Wafer Har 
und läßt fle auf Zuſatz von Kaliumhydroxyd das ſchwer lösliche dinitronaphtol- 
ſulfoſaure Kalium ausfallen, ſo iſt der Endpunkt erreicht. Die Maſſe wird 
dann mit Waſſer auf 100 lit. verdünnt und allmälig 25 kg Salpeterſäure, 1,38 
fpec. Gew. hingugefitgt. Nac) Vollendung der Reaction jdjeidet ſich eine reid): 
liche Kryſtalliſation der Dinitronaphtolmonofulfoftince aus. Gelöſt bleiben 
andere Nitroſulfoſäuren des Naphtols. — Man kann auch die Alkaliſalze der 
Naphtolſulfoſäure nitriren und die entſtandenen Verbindungen durch Kryſtal⸗ 
liſation trennen und reinigen. Die Dinitronaphtolſulfoſäure wird als ſolche, 
oder in Form des ſchwerlöslichen Kaliumſalzes durch Umkryſtalliſiren gereinigt. 
Die in der Mutterlauge gelöſten Mitrofulfofiiuren werden an Kalk gebunden, aus 
der Löſung wird bas Kaliumſalz gefällt und diefes durch Kryſtalliſation ge- 
reinigt. — Nach der Patentbeſchreibung wird der Farbftoff fiir den Handel in 
das Natrium- oder Ammoniumſalz iibergefithrt; er wurde aber fpiiter als 
Raliumfal; verfauft. 


1) Deutſch. Pat. 10785, 28. Decbr. 1879. 
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Es iſt wohl anzunehmen, daß das Naphtolgelb 8 die Sulfoſäure des bisher 
allein bekannten Dinitro⸗-Naphtols iſt. Der Körper beſitzt in erhöhtem 
Maße die werthvollen färbenden Eigenſchaften des Martiusgelb. Ganz wie 
3. B. beim Amidoazobenzol (Anilingelb) und anderen Azofarbſtoffen, iſt auch 
hier durch den Eintritt der Sulfogruppe die Flüchtigkeit des Farbſtoffs beim 
Dämpfen aufgehoben, wodurch die Anwendung fur den Druck ermöglicht wird; 
auch verbindet ſich die Sulfoſäure inniger mit der Faſer, giebt alſo ächtere 
Färbungen. 

Das Naphtolgelb S iſt von Lauterbach) näher unterſucht worden. 
Derſelbe hat die bet ſeiner Darſtellung zuerſt ergeugte RapHhtoltrifulfofaiure 
iſolirt. Sie bildet ein in Waffer leicht lösliches, gut kryſtalliſirendes Kalium⸗ 
ſalz von der Formel C,,H,(SO,K),OK. Die freie Säure kryſtalliſirt in 
feinen Nädelchen. — Wie ſchon aus der Patentbeſchreibung hervorgeht, wird 
die Säure, ebenſo wie ihre Salze, durch verdünnte Salpeterſäure bei mäßiger 
Temperatur (50°) leicht nitrirt. Dabei werden zwei der Sulfogruppen durch 
Nitrogruppen erſetzt. 

Die durch Nitriren der freien Naphtoltriſulfoſäure erhaltene Dinitro⸗ 
naphtolſulfoſäure (apt ſich beſonders aus heißer Salzſäure gut kryſtalliſiren; 
ſie bildet lange, gelbe Nadeln. Die heiße wäſſerige Löſung erſtarrt beim Erkalten. 
Sie beſitzt ein außerordentliches Fürbevermögen. 

Das dinitronaphtolſulfoſaure Kalium, Cy) H- NO,) SO, K. 
OK, welches, wie bemerkt, den Farbſtoff des Handels bildet, wird in citronen⸗ 
gelben, kryſtalliniſchen Kruſten erhalten. Es iſt in kaltem Waſſer außerordent⸗ 
lich ſchwer, leichter in heißem löslich. Beim Erhitzen färbt es ſich tiefroth und 
verpufft dann ſchwach. Es fällt nieder, wenn man zu einer Löſung der freien 
Dinitronaphtolfulfofiure eine Löſung von Kaliumſulfat fügt. — Concentrirte 
Schwefelſäure verwandelt es in ein [Kslidheres, hellgelbes, ſaures Salz. Durch 
kochende, concentrirte Salzſäure läßt ſich jedoch die freie Dinitronaphtolſulfo⸗ 
fiure daraus abſcheiden. | 

Das dinitronaphtolfulfofaure Natrium iſt leicht löslich, des⸗ 
gleichen das Ammoniumſalz; das Barium- und das Bleiſalz iſt ſehr 
ſchwer löslich. 

Durch Zinnchlorür wird die Dinitronaphtolſulfoſäure zu Nitroamido— 
napbhtolfulfofaiure, Cio H.. NO,. NH,. SO, H. OH reducirt; goldgelbe 
Blättchen, welche ſelbſt in heißem Waſſer ſchwer löslich find. In Alfalien 
löſen fie ſich mit intenſiv blutrother Farbe. — Wendet man zur Reduction 
Zinn und Salzſäure an, ſo entſteht vorübergehend dieſelbe Verbindung, welche 
aber ſchnell weiter reducirt wird gu Diamidonaphtolſulfoſäure, 
Cio H. (NH). .SO;H.OH. Dieſelbe iſt leicht zerſetzbar und geht durch Or 

0 


dation mit Cifenchlorid in Cy) H,.S0O,;H-NH,. » fiber. Durch Ein⸗ 
NH 


wirkung von Zinkſtaub auf Dinitronaphtolfulfofiure in Gegenwart von Am⸗ 


1) Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 1881, 2028. 
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moniat entfteht eine blutrothe Löſung, aus der fic) nad) dem Abfiltriren allmilig 
weife, glingende Nädelchen ausfdeiben, deren Analyfe yu der Formel 
Coo Hig N3S2 Org führte. Beim Kochen mit Wafer zerſetzen fie ſich. — Kocht 
man Dinitronaphtolfulfofiiure längere Beit mit Zinkſtaub und Ammoniak, fo 
entfteht ein Körper, der fid) in Alkalien mit blauer Farbe Loft. 

Was die Vertheilung der Subftituenten in Moleküle des Naphtalins bee 
trifft, jo gieht Lauterbach aus Orydationsverfuden den Schluß, dag die 
Gonftitution der befprodjenen Verbindungen wahrſcheinlich durd) die folgenden 
Formeln auszudritden ijt: 


C,H; (S 0, H).C,.C,H(SO;H),OH, Maphtoltvifulfofiure. 
C,H; (SO, H). C, .C, H(N 0,), OH, Dinitronaphtolfulfofiure. 


Es ift nidjt gelungen, eine Gulfofdure des Dinitronaphtols durch Ein⸗ 
witfung von Schwefelſäure auf diefe Verbindung yu erhalten. 


Tetranitronaphtol, C,)H,(NO,),0H. Dieſer Körper wurde vor . 
Merz und Weith entdedt; feine Oarftellung ift den Farbwerfen vorm. 
Meifter, Lucius und Britning in Hidft patentirt worden). Das 
Verfahren beruht darauf, dag aus Dtonobrom= (oder Chlor⸗) Naphtalin 3u- 
näichſt durch energifde Nitrirung die Berbindung Cio H;(NO.),Br_ refp. 
Cio Hy (NO,). ClI erzeugt wird. Das darin enthaltene Halogenatom ijt in 
Golge der Anwefenheit der Ritrogruppen des doppelten Austauſches fähig; es 
fann leidjt durch verſchiedene Molekülreſte — OH, NH,, NHC,H, x. — 
erſetzt werden. 

Bur Darftellung des Farbftoffs wird zuntidhft das Bromnaphtalin durch 
Behandlung von 3 Thln. deffelben mit 12 Thln. raudender Galpeterfiure in 
ein Gemiſch ifomerer Dinitrobromnaphtaline verwandelt. Das Reactions: 
product wird durd) Wafden mit Altohol oder Ligroin gereinigt, darauf in die 
adhtfache Menge einer Miſchung von gleichen Theilen englifder Gchwefelftiure 
und raudjender Salpeterſäure eingetragen und damit einige Beit erwärmt. 
Bor den hierbei entftehenden iſomeren Tetranitrobromnaphtalinen zeigt das fitr 
die Erzeugung des Farbftoffs geeignete eine größere Löslichkeit in Ciseffig, Benzol, 
Eſſigäther, Uceton u. f. f. Die Erjegung bes Broms durd) Hydroxyl wird 
durch Behandlung mit warmer Sodalöſung herbergefithrt. Das hierdurd) ents 
ſtehende TetranitronapHhtolnatrium wird durch Kryftallifation gereinigt 
und wurde als folded in den Handel gebracht. Es hat den Namen Sonnen⸗ 
gold ober Heliodryfin erhalten. Auch andere Salze des Tetvanitronaphtols 
können als Farbftoffe verwendet twerden. Nach neueren Mittheilungen war es 
indeffen nicht miglic), die Darftellung des Tetranitronaphtols gu einer 
tedynifd) amwendbaren Methode gu geftalten. Die Wusbente an Natriumſalz 
ließ fid) nicht iber 8 bis 12 Proc. vom Gewichte des angewandten Bron: 


1) Deutidh. Pat. 14954, 17. Decbr. 1880. — Cine ausfilhrlide Dtonographie 
des Farbftoffes ift foeben von Weith und Mery verdffentlidt worden (Ber. d. 
deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 2708), leider gu ſpät, um fie nod eingebend gu beriid- 
fidtigen (j. aber w. o. ©. 1111). 
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naphtalins fteigern, und fo mufte auf eine induftrielle Verwendung diefes 
ſchönen Farbftoffes Verzicht geleiftet werden (Merz, und Weith L c.). 

Die aus dem Tetranitrobromnaphtalin durch Einwirkung von Ammonia, 
Auilin und anderen Aminen entftehenden Verbindungen zerfallen mehr oder 
weniger leicht, analog den Säureamiden, und liefern dabei gleidjfalls Tetra⸗ 
nitronaphtol. 


Naphtolfulfofiuren. 


1. Derivate des az-Naphtols. 


«-Naphtolsulfosiure, C,,H,;.S0O,;H.OH!), erhalten durd) €r- 
wirmen von a⸗Naphtol mit dem doppelten Gewicht concentrirter Schwefel⸗ 
fiiure anf dem Wafferbade bis fic) beim Zufas von Waffer fein Naphtol mehr 
abjdeidbet. Man führt durch Behandeln mit fohlenfaurem Blet in da8 Blet= 
ſalz itber, filtvirt vom fdjwefelfauren Blei ab und dampft gur Kryſtalliſation 
etn. Das Bleiſalz wird durch mehrfaches Umfryftallifiren unter Anwendung 
von Lhierfohle gereinigt. Durch Sdhwefelwafferftoff wird daraus die frete 
Säure abgefdieden; fle wird durd) Whdampfen der Löſung zuerſt auf dem 
Wafferbade, zulegt im Vacuum über Schwefelſäure zur Kryftallifation gebradht. 
Gie bildet lange, weife, ſehr zerfließliche Nadeln, welche fic) leicht in Waſſer 
und Alkohol löſen und bet 101° unter Briiunung fdymelzen. Durch Salpeter: 
ſäure wird fie in a= Dinitronaphtol verwandelt (ſ. 0. S. 1108). Mit 
Eiſenchlorid giebt fie eine tief blaue GFirbung, die beim Erwärmen in Grin 
itbergeht; nad) dem Crfalten ift die Fluffigheit wieder blau. Chlorkalk giebt 
feine Farbung. 

Calciumfals, (Cy) Us OH. S Oʒ) Ca - 3 H, O. Aus der freien 
Säure mittelſt kohlenſaurem Calcium erhalten. Es bildet kleine, farbloſe 
Blättchen, die ſich leicht in Waſſer, ſchwieriger in Alkohol löſen. 

Bleiſalz. Wird eine Löſung von ce⸗Naphtolſulfoſäure mit über⸗ 
ſchüſſigem kohlenſaurem Blei gekocht, ſo entſteht gleichzeitig das neutrale 


oO 
Salz CoH | DP und bas faure Salz (Ci) H,.0H.SO,), Pb. 
3 


Erfteres ift in Waffer und fiedendem Alfohol fehr ſchwer löslich, letzteres in 
Waffer ſehr leit, in Wlfohol etwas ſchwerer löslich. Die Trennung kann 
durch fiedenden Wlfohol bewirkt werden. Das neutrale Salz bleibt guritd, das 
faure geht in Löſung und wird durch Umkryſtalliſiren gereinigt. Das neutrale 
Salz bildet mifvoffopifde Nädelchen, welde in angeſäuertem Wafer (felbft in 
eſſigſaurem) fic) leichter löſen als in reinem. Das faure Salz fryftallifirt in 
weißen, warzenförmig gruppirten Nadeln. 


-Naphtoltrisulifosſure, Cio E. (SOʒ H), OH. Die Darſtellung 
dieſer Säure, welche zur Bereitung der Dinitronaphtolſulfoſäure dient, iſt ſchon 


1) Schäffer, Liebig's Annalen 152, 293. 
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oben (S. 1113) angegeben. Die freie Säure froftallifirt ſchwierig in fetnen 
_ weigen Nädelchen. Das Kaliumſalz, Cy) Hy(SO; K), OK 4) ift in Waffer 
leicht löslich und Eryftallificr gut. — Durd) Cinwirkung von Salpeterſäure 
werden zwei Sulfogruppen eliminirt und durch Ritrogruppen erſetzt; eS entſteht 
die Dinitronaphtolfulfofaiure (NaphtolgelbS, f. o.). Durch Orydation 
der Naphtoltrifulfofiure wird feine Phtalſäure erhalten, woraus Lauterbad) 
(. e.) den Schluß gieht, daß die drei Sulfogruppen nicht in demfelben Kern 
enthalten find wie dte Hydroxylgruppe. 


2. Derivate des B-Naphtols. 


B-Naphtol-a-Sulfosiure, C,)H,(SO,H)OH 2), wird aus dem BsNaph- 
tol ganz auf diejelbe Art dargeftellt und gereinigt, rote dte a-Raphtolfulfofiure 
aus a-Naphtol. Diefelbe Säure entfteht durd) Schmelzen der B-Naphta- 
lindiſulfoſäure mit Aewlali 3). Sie bildet Heine, blatterige, farblofe Kry⸗ 
ftalle, die fic) ſchlüpfrig anfühlen, nicht zerflieBlich find und fic) in Alkohol und 
Wafer leicht löſen. Schmelzpunkt 125°. In Salpeterfiure löſt fie fich falt 
mit tief vother, etwas in Bläuliche fpielender Farbe. Mit Eiſenchlorid färbt 
fie ſich ſchwach grün; beim Erwärmen ſcheiden ſich braune Floden aus. Chlors 
falt erzeugt eine fdjwad) gelbe Färbung, die durd) Zuſatz von Ammoniak etwas 
intenfiver wird. Durch Erhigen mit Salzſäure auf 200 bis 210° zerfällt dte 
B-Napbhtolfulfofiure, refp. deren Kaliumſalz, glatt in B-Naphtol und ſaures 
Kaliumſulfat: 

C,)H,.80,;K.0OH+H,0 = Cio H OHXMRSO. 3). 

Kaliumſalz, CyoH,.OH.SO,K kryſtalliſirt in farbloſen Nadeln 
oder glänzenden Blättchen. Es wird durch Umkryſtalliſiren aus ſiedendem 
Waſſer gereinigt. Der Kryſtallwaſſergehalt variirt. 

Caleiumſalz, (Cj)Hs.OH.S0O;),Ca + 5H,0O bildet farbloſe, 
ſchön ſeidenglänzende, ſehr leichte Kryſtallblättchen. Cs löſt ſich leicht in Waſſer 
und Alkohol. 

Bleiſalz, (Cio Hs. OH. S Osꝶ), PbG6GH,oO. Kleine, farbloſe Kryſtall⸗ 
blättchen, die in Waſſer leicht, in Alkohol etwas ſchwerer löslich find. 


Eine isomere 3-Naphtol-4-Sulifosaure bildet ſich nad den Mit 
theilungen eines Patented von Friedr. Bayer u. Co. in Clherfeld+*) neben 
der vorftehend befdjriebenen, wenn die Sulfurirung des B-Maphtols bet mög⸗ 
lidjft niederer Lemperatur und kurzer Dauer bewirkt wird, Sie unterſcheidet 
fid) von der Säure Schäffer's durd) die leichte Löslichkeit ihres neutralen 
Natriumſalzes Ojo He. ONa. SO, Na in Alkohol von 90 Proc. Zu ihrer 
Darſtellung werden 100 kg 6⸗Naphtol möglichſt raſch in 200 kg Schwefel⸗ 
ſäure, 660 B., eingetragen, wobei die Temperatur 50 bis 60° nicht überſteigen 


1) Lauterbach, Ber.d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 2028. — 2) Schäffer, 
Liebig's Annalen 152, 296. — 3)Ebert und Merz, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 
1876, 610. — *) Deutſch. Pat. 18027, 18. Marg 1881. 
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natürlich aud) das diefer entfprecjende B-Nitronaphtol (ſ. d.), da diefes aber in 
fodjendem Waſſer unlbslich ift, fo bleibt e8 beim Umkryſtalliſiren ber «= Ver- 
bindung zurück 4). 

Das a-Nitro-a-Naphtol ift ein Farbftoff von bedentender Kraft; dte 
thierifdjen Faſern werden dadurd) unmittelbar gefiirbt. Es wurde deshalb 
aud) voritbergehend unter dem Namen Campobellogelb in den Handel 
gebracht (von Sdrader und Berend in Schinefeld-Leipgiq), dod) wurde die 
Fabrikation wegen zu geringer Ausbente wieder aufgegeben (Liebermann). — 
Das a -Nitronaphtol ift eine einbaſiſche Säure und bildet wohlcharakteriſirte 
Salze. MNitronaphtolfalium, C,,H,.NO,.OK ſchießt aus heißem 
Alfohol in kleinen tief orangeroth gefärbten Kryftallen an; leicht löslich im 
Wafer, ziemlich leicht in Wlfohol und Aether. MNitronaphtolnatrium, 
Cio He .NO,.ONa + 2H, O kryſtalliſirt in leuchtend carmoifinrothen, feinen 
Nadeln. Bet 110° verwandelt es fic) in blaurothes wafferfreies Salz, in 
Wafer und Alfohol leicht löslich Mitronaphtolammontum, ſehr leicht 
löslich, gerfallt beim Cindampfen der Löſung in Ammoniak und Mitronaphtol. 
Nitronaphtolbarium, (Cio H,.NO,.0),Ba + H,O froftallijict in ftart 
glingenden , duntelrothen, gugefpigten Nadeln, dte ſchönen Dichroismus zeigen ; 
in Alkohol ſchwer, in Waſſer leicht löslich Ritronaphtolcalcium, (Cy, H, 
NO, .0),Ca + 3H,O bildet feine, verfiljte, dunfelrothe Nadeln und gleidt 
dem Bariumſalz. MNitronaphtolblei, (Cro He . NO,.O), Pb ift ein feud 
tend fdjarladrothes, in Waſſer wenig lösliches Pulver. Nitronaphtol- 
filber, Cio He . NO-. OAg ift ein carmoifinrother Miederfdlag, deſſen Farbe 
durch das Licht alterirt wird. 


2. B-Nitro-a-Naphtol wird wie die a-Verbindung durch Kochen des 
B-Nitroacetnaphtalids mit concentrirter Matronlauge erhalten *); fitrglich wurde 
e8 aud) in analoger Weife durch Verfeifung der entfpredenden Benzoylverbin⸗ 
dung dargeftellt 5). Es entfteht ferner durd) Orydation des B-Nitrofo-a-Naph- 
tol8 (j. 0.) mit Ferricyanfalium in alfalifder Löſung +‘). Es bildet female, 
griingelbe Blatter, in verdünntem Wlfohol fdjwer, in Wafer nod) ſchwerer 
löslich. Selbſt in fodjendem Waffer ſcheint es faft unlöslich zu fein und fann 
hierdburd) von der a= Verbindung getrennt werden. Schmelzpunkt 128°. Es 
bildet {chin roth gefärbte Salze. 


NitronapHhtolammonium fillt aus heifer wifferiger Löſung in gelb- 
rothen Nadeln. RNitronaphtolbarium, (CjoH,.NO,. O),Ba + 3H, 0, 
glänzend rothe Nadeln, die bet 110° unter Wafferverluft braunroth werden 
und grünen Flächenſchimmer zeigen. 


Dinitronaphtol, Martiusgelb, «C,»H,(NO.),OH. Die Darftel- 
lung dieſes Hervorragenden Farbftoffes ift {don ©. 363 befprodjen. Die beiden 


1) Siebermann, Liebig’s Unnalen 183, 245. — 3) Ibid., ibid. 246. — 
iene canes Ber. dv. deutſch. chem. Geſellſch. 1882, 1815. — *) Fuds, ibid. 
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wichtigſten Mtethoden find: 1. Ueberfithrung des Naphtylamins in die Diago- 
verbindung und Einwirkung von Galpeterfiure auf die legtere. Dabei wird 
das Diazonaphtalinſalz unter Entwidelung von Sticftoff in Naphtol verwan- 
delt und zugleich nitrirt. — 2. Cinwirfung von Salpeterfiure auf Naphtol⸗ 
julfofiure. Hierdurch wird ein Wafferftoffatom und zugleid) die Sulfogruppe 
durch die Nitrogruppe erfegt. Das Dinitronaphtol bildet fic) augerdem durch 
Behandlung ber beiden Mitrofo-a+Raphtole (j. d.) mit Salpeterſäure; ferner 
burch weitere Nitrirung der Heiden Nitro-a*«Naphtole?) und beim Roden 
von BengdinitronapHhtaltd (ſ. o-). 

Den GS. 364 angegebenen Cigenfdaften tft noch hinzuzufügen, dak das 
Dinttronaphtol bet 138° ſchmilzt und fic) mit Waſſerdämpfen nicht vers 
flüchtigt. 

Das Ammoniumſalz erhält man durch Vermiſchen der heißen ammo⸗ 
niakaliſchen Wſung des Dinitronaphtols mit concentrirter Salmiaklöſung als 
gelbrothen Niederſchlag, der aus ſiedendem Waſſer in dünnen Nadeln anſchießt. 
Das Calciumſalz, (QyoHs . (NO-)2. O)S Ca + 6B,0 wird gleichfalls 
durch doppelte Zerſetzung erhalten; kryſtalliſirt gewöhnlich in Nadeln, bei raſcher 
Ausſcheidung aber in Plättchen. Das Silberſalz, CyoH,(NO,),0 Ag iſt 
ein zinnoberrother Niederſchlag. Der Aethyläther, Cio H, (NO,)20 O- H,, 
erhalten durch Einwirkung von Jodäthyl auf das Silberſalz bei 1000, kryſtal⸗ 
liſirt aus Alkohol in langen gelben, in Waſſer unlöslichen, bet 88° ſchmelzenden 
Nadeln. 

Bon Salpeterſäure wird das Dinitronaphtol zunächſt in Trinitro— 
naphtol übergeführt; bei fortgeſetztem Rochen damit wird es orydirt unter Bil⸗ 
bung von PHhtalfaure und Oralſäure. Durch Zinn und Salzſäure wird es 
31 Diamidonaphtol, C,H, . (NH,) OH rebducirt. Wird eine heige, ſchwach 
ammoniafalifde Löſung des Dinitronaphtols mit heifer concentrirter Löſung 
von Cyankalium vermifdt, fo fallt eine violette Verbindung, das Indophan, 
Coa Hip Ng Og nieder, wiihrend das Raliumfal; der Naphtylpurpurfiure, 
C,, H, N; O, in Löſung bleibt 2). 


Trinitronaphtol, «C;)H,(N0O.),0H. Diefe Verbindung, die Pikrin⸗ 
fdure der a-Japhtolreihe, fann durch weitere Einwirkung der Salpeterſäure auf 
Dinitronaphtol erhalten werden 3) und entfteht ferner bet der Behandlung von 
Bromtrinitronaphtalin, Cio H (NO-), Br mit Ralilauge*). Hier 
zeigt fidj, ebenfo wie es auch in der Benzolreihe beobadhtet ift, bak die Gegen- 
wart von Nitrogruppen — in gewiffen Stelungen — die fonft im aromatifdjen 
Kern fo feft haftenden Halogene zum doppelten Austauſch befihigt. — Den 
Methyl- und Aethyläther eines Trinttronaphtols erbhielt Städel durch 
Sinwirfung der Salpeterſäure auf die Wether de3 Naphtols (ſ. w. unten). 

Die weitere Nitrirung des Dinitronaphtols gelingt nur unter Cinhaltung 
beftimmter Bedingungen. Nad) Diehl und Mery gervithrt man 1 Thl. fein 


1) Qiebermann, 1. c. 249. — 2) Sommaruga, Liebig’s Annalen 157, 
328. — 5%) Etftrand, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1878, 161; Diehl! und 
Merz, ibid. 1878, 1661. — *) Labhardt, ibid. 1879, 679. 
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gepulvertes Dinitronaphtol in 10 bis 15 Thin. concentrirter Schwefelſäure, 
kühlt gut und läßt das 11/,+ bis 11/,fache der theoretifdjen Dtenge an rau- 
chender Salpeterfiiure, vermifdjt mit Schwefelſäure, hingufliegen. Man lüßt 
10 Lage in faltem Waffer ftehen unter öfterem Rithren, fällt dann mit Waffer 
das entftandene Lrinitronaphtol aus und entfernt unangegriffenes Dinitro- 
naphtol durch Auskochen mit etwas Effigfiiure oder Weingeift. Das Trinitro- 
naphtol wird dann mit ridtigem Schmelzpunkt erhalten. Es fann noch aus 
fodjendem Giseffig umkryſtalliſirt werden, in dem es aber fehr ſchwer löslich 
ft. Die Ausbeute an Trinitronaphtol faun unter gitnftigen Umftinden 
ca. 80 Proc. der theoretifden Menge betragen. 

Las Trinitronaphtol tryftallifict aus heißem Ciseffig in helgelben Blatt: 
den oder Prismen. Es ift in Alfohol, Benzol und fiedendem Waffer wenig 
löslich; löſt fid) in 364 Thin. kaltem, relativ viel leidjter in heigfem Ciseffig. — 
Schmelzpunkt 177°. 

Von Zinn und Salzſäure wird es gu Triamidonaphtol, 
Cio Hs (N He), OH, reducirt; von altalifder Permanganatlöſung yu Nitro— 
phtalfiure, C,H3;.NO,.(COOH), (Schmelzpunkt 213°), orydirt. Dem⸗ 
gemif entſpricht die Conftitution dec Raphtopifrinftiure der Formel C,H, (N O,). 
C,.C,H(NO,),.OH. 


Die Naphtopifrinfdure ift ein ausgezeidneter gelber Farbftoff. 
Gie bilbet ſtarkgefäärbte, ſchwerlösliche Salze. Diefelben zeigen be- 
deutendes KRryftallifationsvermigen; fie werden von heißem Wafer 
durdjweg weit Letdhter aufgenommen als von faltem und find aud) in Wein: 
geift löslich. Erhitzt verpuffen fie. Das Ammoniumſalz ſchießt in langen, 
rothgelben Nadeln an, die 633 Thle. faltes Waffer gur Ldfung bediirfen. Dak 
Kaliumfals, CyoH,(NO,),.OK + HO, erhalten durch Rochen des Tri⸗ 
nitronaphtols mit Potaſchelöſung, tryftallifirt aus verditnnten Löſungen in rothen 
Blättchen, aus concentrirten in Nadeln. Es löſt fick) bet gewöhnlicher Tem⸗ 
peratur in 397 Thin. Waſſer. Das Natriumſalz, Oio H. (NO-), . ONa 
+ H,O bildet rothe, prismatiſche Kryſtalle, die ſich in 35 Thu. kaltem 
Waſſer löſen. Bariumſalz, (Cio Hy(N 02), O), Ba + 21/, H, O, gelbe, 
in 1106 Thln. kalten Waſſers lösliche Nadeln. Calciumſalz, 
(Cio H. (NOs)3 O)a Ca + 31/,H,O, gelbe, warzenförmig vereinigte Nadeln, 
löslich in 265 Thln. kalten Waſſers. Das Bleiſalz wird als hellgelber, das 
Silberſalz als gelbrother Niederſchlag erhalten; beide löſen ſich in viel 
ſiedendem Waſſer und kryſtalliſiren daraus in gelben Nadeln. 

Gttidel!) ftellte ben Methyl- und Aethyläther eines Trinitto— 
naphtols dar durch Cinwirfung von Galpeterfiiure, fpec. Gew. 1,5, bei O° oder 
wenige Grade darüber auf die entſprechenden Wether bes Maphtols. Es dart 
wohl als wahridjeinlid) angefehen werden, obwohl e8 nidjt erwiefen ift, dap 
dieje Wether Derivate der Naphtopikrinſäure find, und nicht etwa einer bisher 
nicht befannten Sfomeren. — Der Methylaither, Cyo H,(NO,); OCH; 
ſchmilzt bei 1280; der Aethyläther, Cro H,(N0,); .0 C,H; bet 148°. 


1) Wer. d. deutfd. chem. Geſellſch. 1881, 900. 
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Beide geben durch bloßes Erwärmen mit altoholifdem Amiffonial Trinitro⸗ 
naphtylamin (f. 0.). 


Tetranitronaphtol, C,)H;(N0O.),0H. Gang kurzlich haben Me v3 
und Werth!) die Darftelung eines Tetranitronaphtols befdrieben, welches 
wegen feiner hervorragenden Cigenfdhaften als gelber Farbftoff für eine techniſche 
Verwendung geeignet erſchien (ſ. w. u.). Diefe Erwartungen haben fich freilich 
nicht beftitigt. Aud) kann die eingehende wiſſenſchaftliche Unterſuchung wegen 
ihrer erft foeben erfolgten Bublication hier nicht mehr in extenso behanbdelt 
werden. Die widhtigften Refultate find kurz folgende: 

Bromnaphtalin liefert, mit rauchender SGalpeterfiiure behandelt, in 
ber Kälte zwei Brombdinitronaphtaline. Die æ⸗Verbindung ſchmilzt 
bei 170,5% die B-Berbindung bei 143° Beide geben beim Erwärmen 
mit randjender Galpeterfiure und concentrirter Schwefelſäure je ein Tetras 
nitroderivat. a+ Dromtetranitronaphtalin ſchmilzt bet 189°, die 
B-BVerbindung bet 243° — o-Bromtetranitronaphtalin wird von warmer 
Sodas oder Potaldheldfung in die Natrium⸗, refp. Kaliumverbindung eines ents 
fpredjenden ⸗Tetranitronaphtols übergeführt und dadurch gelift. Das 
Naphtol fann durd) Salzſäure abgefchieben und aus Eiseſſig oder Bengol um⸗ 
fryftallifirt werden. Es ſchmilzt bet 180° Mit Mtetallen bildet es ſchön 
gefärbte und meift gut kryſtalliſirende Gage. Das Matriumfal;, 
Cio H; (N 02),O0Na + 2H, O kryſtalliſirt aus fiedendem Waffer in metallifd 
glingenden, rothgelben Blättchen. Das Kaliumſalz, CyoH;(NO.),0K 
+ 11/,H,O iff nod) viel ſchwerer löslich als die Natriumverbindung, Es 
bildet duntelrothe Brismen oder ein faft ſchwarzes, körnig kryſtalliniſches Pulver. 
Die Barium-, Calcium- und Silberſalze können durd) doppelte Rer- 
Jegung bereitet, aber aus heißem Waffer oder Weingeift umkryſtalliſirt werden. 

Gin entſprechendes B-Tetranitronapthol fonnte nidjt im reinen Buftande 
erhalten werben. 

Was die Conftitution bes a-Letranitronaphtols betrifft, fo tft daffelbe 
zunächſt, da e8 aus a-Bromnaphtalin durch Austauch des Broms gegen Hydroxyl 
erhalten wurde, ein Derivat ded e⸗Naphtols. Durch Oxydationsverfuche rourde 
ferner feftgeftellt, daf die 4 Nitrogruppen auf die beiden Bengollerne des 
Naphtolmoleküls gleichmüßig vertheilt find. 


2. Derivate des B-Naphtols. 


Nitro - 8 -‘Naphtol, 6C,,H,;.NO,.OH wurbe guerft von Sten⸗ 
houfe und Groves 2) erhalten durd) Orydation des entfprechenden Nitroſo⸗ 
naphtols (jf. bd.) mit verdiinnter Galpeterfiiure. Es wird ferner erhalten 


1) Ber. d. deutfd. dem. Geſellſch. 1882, 2708. — 9) Viebig’S Annalen 
189, 151. 
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burd) Roden des a-Nitro-B-Acetnaphtalids (jf. ©. 1089) mit dem 
zehnfachen Gewichte fedjSprocentiger Natronfauge!). Unter mafjenbajter 
Ammoniafentwidelung beginnt die Fliiffigteit bald Heftig zu ſtoßen, fo daß ſich 
die Reaction nidjt in einer Operation yu Ende führen läßt. Man gießt daher 
die Lauge von dem harzigen Beactionsproducte ab, pulvert diefes nad) dem 
Erfalten und fodjt e8 von Neuem mit Alfali. Die erfte gelbrothe Löſung fest 
beim Grfalten häufig rothe Nadeln eines Natronfaljes ab; aus der alfalifdyen 
Lange wird das Nitronaphtol durd) Eſſigſäure als eigelber Niederſchlag gefallt, 
darauf aus Alfohol umkryſtalliſirt. Man erhilt es dann in gelben Nadeln 
oder Blättchen, oder auch in dideren, dunfler gefirbten Prismen. Sehr leidjt 
löslich in kochendem Alkohol. Schmelzpunkt 102 bis 103° (Liebermann 
und Jacobſon). — Bildet ein kryſtalliſirbares, gelbrothes Natriumſalz. — 
Durch Zinnchlorür und Salzſäure wird das w-Nitro+B-Napthol in das ent⸗ 
{prechende Amibonaphtol verwandelt. 


Dinitro-8-Naphtol, C,,)H;(N0O.),0H. B-Naphtol (apt fich nicht 
auf gewöhnliche Art nitriren; died gelingt aber, wenn man die Calpeters 
fiiure entfpredjend einer von Bolley?) aufgefundenen Nitrirungsmethode, 
in alkoholiſcher Löſung einwirken (apt. Auf diefe Art erbhielten Wallach 
und Widelhaus?) das Dinitro- B+ Yaphtol. Das Naphtol wird m 
ziemlich viel Wohol geldft und anf dem Wafjerbade mit einem Ueberſchuß 
verdiinnter Galpeterfiiure erwirmt. Man deftillirt dann den größten Theil 
des Alfohols ab und fallt das Product mit Waffer aus. Zur Reinigung 
wird es in Sodalöſung aufgenommen, von zurückbleibendem Harz abfiltrirt, 
mit Salzſäure wieder ausgefällt, dann in wenig Alfohol unter Zuſatz von 
Thierfohle gelbft, mit Wafer wieder gefällt und endlid) aus Chloroform nad) 
erneutem Roden mit Thierfohle wiederholt umkryſtalliſirt. Go dargeftellt, 
fryftallifirt bas Dinitro-B-Naphtol in ftark glänzenden, hellgelben, zufammen- 
ballenden Nadeln, die unter dem Mikroſkop als abgeftumpfte Prismen erfcheinen. 
Es ſchmilzt unter plötzlicher Bräunung bei 195% In Waffer, auch berm 
Kochen ift es äußerſt ſchwer (slic), leichter in Alkohol, ſehr leicht in Chloro⸗ 
form und Aether. Seine Löſungen, ebenſo wie die der Salze, färben intenſiv 
gelb. Die Salzbildung erfolgt indeſſen ſchwieriger als bei der, a-Berbindung. 
Das Ammoniumſalz kryſtalliſirt in glänzenden rothen Nadeln, die aber 
leicht, wenigſtens theilweiſe, in Dinitronaphtol und Ammoniak zerfallen. Aus 
der Löſung fallt das Silberſalz als fcharlachrother, flodiger Niederſchlag; 
das Bariumſalz hellgelb. Letzteres Liefert beim Umkryſtalliſiren aus fiedendem 
Wafer dünne, biegfame Nadeln, die bei 100° roth werden. Alle Sale find 
in Waffer ſehr ſchwer löslich. 


Trinitro-B-Naphtol. Cin Trinitronaphtol der B«Reihe tft bisher 
nod) nidjt dargeftellt worden; dagegen erhielt Städel“) den Methyl⸗ und 





1) Qiebermann und Jacobſon, Liebig’s Annalen 211, 46. — 3) Ber. d. 
peut}. chem. Geſellſch. 1870, 808, 811. — 3) Ibid. 846. — 9 Ibid. 1881, 900. 
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Aethylather eines ſolchen, ebenfo wie die entfpredhenden Derivate des a - Raph- 
tol8, durch Einwirkung von Salpeterfiiure, fpec. Gew. 1,5 auf die Wether des 
B-Naphtols bet ca. 0°. Der Methylather, Cro Hy (N Oo)s Oc H; ſchmilzt 
bei 2130; ber Aethyläther, Cio H-NO,),3. OC, H, bei 1860. 


Außer dem Dinitronaphtol haben in neueſter Zeit noch zwei andere Nitro⸗ 
derivate des Naphtols techniſch eine gewiſſe Bedeutung erlangt: das eine iſt die 
Sulfoſäure des Dinitronaphtols, das andere das oben beſprochene 
Tetranitronaphtol. 


Dinitronaphtolsulfosiure, C,,H,.S0;H(N0O,),O0H. Die Dars 
ftellung diefer BVerbindung ift Gegenftand eines, der Babifden Anilin— 
und Sobdafabrif in Ludwigshafen ertheilten Patented). Diefelbe ift ein 
ausgezeichneter Farbftoff und rourde unter dem Namen Naphtolgelb S in 
den Handel gebradht. 

Wenn man Naphtoljulfofiure yu nitriven verfucht, fo entſteht, unter Elimi⸗ 
nation der Sulfogruppe, Dinitronaphtol (ſ. d.). Höhere Naphtolſulfoſäuren, 
beſonders die Triſulfoſäure, laſſen ſich dagegen nitriren. Man behandelt z. B. 
10 Kg aMapthol mit 20kg rauchender Schwefelſäure von 25 Proc. Anhydrid⸗ 
gehalt bet 40 bid 50°, bid ſich beim Verdünnen einer Probe mit Waſſer fein 
Naphtol mehr abſcheidet. Darauf werden 18kg ranchende Schwefelfäure von 
70 Proc. Anhydridgehalt zugefest und es wird weiter ermirmt. Der Endpuntt 
ber Sulfurirung wird durch Nitrirung einer Probe erfannt. Go lange fid 
nad) dem Verdiinnen derjelben mit Wafjer ein Niederſchlag von Dinitronaphtol 
abſcheidet, ift die Sulfurirung nod) nicht beendet, d. h. nod) Monoſulfoſäure 
vorhanden. Bleibt dagegen die Probe nad) bem Verdiinnen mit Waffer far 
und [apt fle auf Bujak von Kaliumhydroxyd das ſchwer lösliche dinitronaphtol- 
fulfofaure Kalium auéfallen, fo ift der Endpuntt erreidjt. Die Mtaffe wird 
dann mit Wafjer auf 100 lit. verdiinnt und allmiilig 25 kg Salpeterfiure, 1,38 
fpec. Gew. hingugefitgt. Nach Vollendung der Reaction fdheidet ſich eine reich— 
fiche Rryftallifation der Dinitronaphtolmonofulfofiiure aus. Gelöſt bleiben 
andere Nitroſulfoſääuren des Naphtols. — Man fann aud) die Wialifalze der 
Naphtolfulfofaure nitriren und die entftandenen Verbindungen durd) Kryſtal⸗ 
lifation trennen und reinigen. Die Dinitronaphtolfulfofiure wird als folde, 
oder in Form des ſchwerlöslichen Kaliumſalzes durch Umkryſtalliſiren gereinigt. 
Die in der Mutterlauge gelöſten Mitrofulfofiiuren werden an Rall gebunden, aus 
ber Löſung wird bas Kaliumſalz gefillt und diefes durdh Kryſtalliſation ge- 
reinigt. — Nad) der Patentbefdhreibung wird der Farbftoff für den Handel in 
das Natrium- oder Ammoniumſalz iibergefithrt; er wurde aber ſpäter als 
Kaliumſalz verfauft. | 


1) Deutſch. Pat. 10785, 28. Decbr. 1879. 
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6. B-Naphtohydrochinon wurde fdon von Stenboufe und 
Groves!) durch Reduction des Be NapHhtodinons erhalten, aber erft von 
Liebermann und Jacobſon?) näher unterfucht. Wie die legteren gezeigt 
haben, tann da8 43⸗Naphtochinon, aufer auf dem S. 941 angegebenen Wege, 
aud) aus bem B-Naphtylamin, BC) H,.NH, erhalten werden. Daſſelbe 
wird guerft in B-Acetnaphtalid, BC, H,.NHC,H;0, übergeführt und 
diefes durch Nitriren in Mitro+ B+ Acetnaphtalid, B-CyoH, - NO-. 
NHC,H,0. egteres geht durd Cinwirfung fodjender Natronlauge m 
Nitro⸗8⸗Naphtol, B-CioH,.NO,.OH über (f. S.1111), welches durch 
Reduction Amido-3B-Naphtol, Cio He. NH,. OH, giebt; hieraus wird 
durch Orydation B-Naphtodinon erhalten. 

Am bequeniſten iſt aber 4⸗Naphtochinon aus den Azofarbſtoffen des 
B-Naphtols yu erhalten. Die Methode wurde von Mie get *) aufgefunden und 
ift aud) zur Darftellung anderer Chinone anwendbar. Sie befteht darin, dak 
man guerft die betreffenden Azokörper burd) Reductionsmittel fpaltet und die fo 
erhaltenen Amibophenole mit Orydationsinitteln behandelt. So wird das 
B-Naphtolorange (GS. 896) reducict nad der Gleidung 

C,H,(S 0, H) — N=N—C,,H,.0H + H, 
— C.H,(SO, H) N Hy + Cio H,.NH,.0O8; 
B Cio Hg .NH, .OH liefert dann durch Orydation Cro Hg Og. 

Bur Gewinnung des B+ Naphtodhinons aus dem Naphtolorange wird 
diefes mit dem dreifachen Gewidte Zinnchlorür gemiſcht und darauf unter 
Erwärmen und Umrühren fo viel rene Salzſäure — etwa des Sechsfache des 
Farbſtoffes — zugeſetzt, daß dads Gange einen ſich allmalig entfirbenden try: 
ftallinijden Bret bilbet. Zuletzt wird derfelbe, wenn man die entftandenen 
Kiumpen forgfiltig zerdritdt, faft völlig farblos. Die fo gebildeten Zinndoppel- 
verbindungen trennt man durch Abſaugen von ber fauren Loſung, löſt fie dann 
in Waffer und fällt mit Schwefelwafferftoff da8 Zinn aus. Die vont Schwefel⸗ 
zinn kochend abfiltrirte Löſung ſcheidet beim Erfalten hauptſächlich falgfaures 
Amido-B-Naphtol ab, gemiſcht mit etwas Sulfanilſäure. Die weiteren Kry⸗ 
ftallanfditfje, weldhe durch Cindampfen unter Cinleiten von Schwefelwaſſerſtoff 
erhalten werden, find weit drmer an Amidonaphtolfaly. Zur Darfteung des 
Naphtodinons kann unmittelbar die erfte Kryſtallausſcheidung benugt werden. 
Sie wird gepulvert und ftarfe Sodaldfung gugefegt bis yur dauernd alfalifden 
Reaction. Sobald legtere eingetreten, nimmt die Miſchung beim Umſchütteln 
ſchwach gelbe Firbung an. Das Amidonaphtol befindet fic) darin zum Theil 
als weiße, fritmelige Maſſe ausgefchieden. Es wird-durd) Ausſchlitteln mit 
Aether aufgenommen; die ätheriſche Löſung zeigt, beſonders verdünnt, eine 
prachtvolle violette Fluoreſcenz. Wegen der geringen Löslichkeit des Amido⸗ 


1) S. S. 941. — 3) Liebig's Annalen 211, 58. Die ©. 941 gemachte Ans 
gabe, das 43-Naphtochinon ſchmelze bet 96% berubt auf einem Irrthum von Sten- 
boufje und Groves, welder von Liebermann und Jacobſon beridtigt 
worden iff. Danach ſchmilzt 43-Naphtochinon bet 110° nod nicht und ſchwärzt fid 
unter Serjegung zwiſchen 115 und 120°, — 3) Mittheilung von Niegli an Lieber⸗ 
mann (jf. die citirte Whbandlung). 
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ßB- Sophias in Aether mug das Ausſchütteln mehrfach wiederholt werden. — 
Um eine Oypdation der Bafe gu verhindern, welche im feudjten Buftande 
ſehr leicht erfolgt, und durch weldhe fie fic) duntel färbt, wird empfoblen, redjt 
concentritte Sodaldfung und vorher von Wafer und Wllohol befreiten Aether 
* gu verwenden, foie fitr {dnelle Beendigung der Operation durch flottes Ab⸗ 
deſtilliren des Aethers gu forgen. Dann bleibt, befonders beim Arbeiten in 
nicht gu grogem Maßſtabe, bas Amido+ B-Naphtol in faft weigen, glingenden 
Kryſtallblättern zurück. Uebrigens ift felbft eine ftart duntel gewordene Subſtanz 
zur Darftellung reinen B+Naphtodjinons fehr brauchbar. — Die Ausbeute an 
Amidonaphtol wird yu 30 Proc. vom angewandten Farbftoff angegeben; die 
Theorie erfordert 43 Broce. 

Das Amido⸗4-Naphtol ift felbft im fiedendem Wafer nur ſehr ſchwer 
Walid). Su Ammonial [sft es fic) mit gelber Farbe, die beim Schütteln mit 
Luft in Dunkelbraun übergeht. 

Bie Ueberfithrung des Amidonaphtols in 43-Naphtochinon gefchieht, wie 
©. 941 angegeben, durch Orydation mit Kaliumdichromat und Schwefelſäure. 
Es ift für diefen Zweck nicht nbthig, die Bafe yu ifoliren. Man tann vielmebhr 
die nad) der Behandlung mit Schwefelwafferftoff erhaltene Löſung des ſalz⸗ 
jauren Amidonaphtols direct der Oxydation unterwerfen, oder beffer den erſten 
Kryſtallanſchuß aus derjelben, welder reid) an Amidonaphtolſalz ift und nur 
wenig Sulfanilfdure enthilt. Am ſchnellſten kommt man zum Biel, wenn man 
aus der urfpritngliden Zinndoppelverbindung, nadjdem fie mit wentg Waſſer 
angerithrt ift, das Binn burch eingelegtes Zinkblech ausfallt und die Löſung 
direct oxydict. Die Ausbeute wird zu 58 Proc. der theoretifdjen angegeben. 

And aus dem Ponceau 3 G, C, H; (SO; H)(OC Hs) — N= N — CyoHg. 
OH (B), und dem Echtroth, Ci) H, (SO; H) — N — N— Cro H,.OH (B) 
der badiſchen Anilin« und Sodafabrik fann B-Naphtochinon m ganz analoger 
Weife erhalten werden. 

Die Reduction de B-Naphtodjinons yu B-Naphtohydrodinon fann 
durch ſchweflige Säure bewirkt werden. Cine ſtarke wiifferige Löſung derfelben 
löſt bas Chinon ſchon in der Kälte reichlich auf; nad kurzem Stehen ſcheidet 
ſich das Hydrodjinon in filberglanjenden, geftredten Blittden ab. Die Mutter⸗ 
lauge liefert beim Berdunften nod) mehr davon in meift nadelfirmigen Kry⸗ 
ftallen. Es ſchmilzt bei etwa 60% der Schmelzpunkt wird aber oft abweidjend 
beobadjtet, da fic) unter mancherlei Umſtänden — 3. B. wenn die ſchweflige 
Säure ſchwefelſäurehaltig ift, oder nicht in geniigendem Ueberſchuß angewendet 
wurde — gleidyeitig hochſchmelzendes Dinaphtyldibydrodjinon bildet. — Das 
A-Naphtohydrodjinon léft ſich in Wlfalt mit gelber, bet Luftgutritt intenfiv gritn 
werbdender Farbe auf. Die wiifferige Löſung reigt die Haut fo ftarf, dak empfind- 
lidjete gefunde Hantitellen mit der Löſung beftridjen, nad kurzer Beit unter 
beftigem Jucken ſich röthen und fogar in Citerung übergehen. 


7. Dioxynaphtalin von Grimaur'). Bei längerem Roden von 
Naphtalintetradlorid mit Waſſer entfteht ein Glycol von der Formel 


1) Jahresber. d. Chem. 1872, 422; 1873, 443. 
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Cio H,Cl,(OH),, von Grimany als DidlornapHhthydrenglycol be- 
zeichnet. Man erhilt diefen Körper beim Erkalten der eingedampften Löſung 
je nad) ber Concentration in fdjwad braun gefirbten, fandig anjufithlenden 
Kryſtallkörnern, oder in glingenden Blättern. Durch Behandlung der wiifferig- 
alfoholifden Lsſung mit Thierfohle fann er von beigemengtem Farbſtoff befreit 
werden. Gr froftallifirt anus Aether in ziemlich grofen, bet 155 bis 156° 
ſchmelzenden Prismen. Wird er 24 Stunden lang mit 30 Thln. Waffer anf 
150° erhigt, fo fpaltet er fid) unter Abgabe von Salzſäure; er ſcheint dabei 
in cin Diorynaphtalin überzugehen, deffen Bildung nad der Gleichung 
Cio H; Cl, (OH), — 2HC] = Cio H, (0H), 
erfolgen wiirde. Dod) ift diefe Verbindung wegen ihrer leichten Veränderlichleit 
ſchwer rein gu erhalten. Das Hauptproduct der Beaction ift ein ſchwarzes, 
britdhiges, bet 180° ſchmelzendes Harz; wird die von dem Harze getrennte 
wäſſerige Löſung auf 1/, eingedampft, fo ſcheiden fid) beim Erfalten feine Nadeln 
ab, weldje das Diorynaphtalin gu fein ſcheinen. Sie müſſen raſch abfiltrixt, 
gepreft und im Vacuum getrodnet werden. Die Löſung wird beim Verdampfen 
an der Luft unter Abſcheidung harziger Producte roth. Aud) die Léfungen in 
Acther und in Alfalien färben ſich raſch durch Orydation. Durch Zinfftanb 
oder Lraubenguder werden fie wieder entfirbt, aber bet nadherigem Schütteln 
mit Luft firben fie fid) von neuem. Wird die Léfung des Oxynaphtols mit 
Eiſenchlorid verſetzt, fo ſcheiden fich gelbbraune Floden ans, die fic) in Wlfalien 
mit rother Garbe léfen. Die rothe Löſung reducirt in der Kälte Silbernitrat, 
beim Roden Nupferléfung. — Beim Erwärmen fiirbt fic) das Oxynaphtol 
{don unter 100° braun und verwandelt fid) dann in ein ſchwarzes, bet 180° 
ſchmelzendes Harz (jedenfalls daffelbe, welded auch bei feiner Darftellung als 
Hauptproduct auftritt). 

Das DidlornapHhthydrenglycol giebt bet der Deftillation feiner 
wifferigen Löſung mit Zinkſtaub glatt a-Naphtol; bas ans erfterem erhaltene 
Diorynaphtol wird demnach die eine Hydrorylgruppe im der a > Stellung 
enthalten. 


Trioxynaphtalin, C,,>H;(OH);!). Dieſes dreiatomige Phenol ents 
fteht, wie fdjon ©. 939 kurz angegeben, durch Reduction des Orynaphto— 
@inons, Cio H,. OH. O,. Die Reaction gelingt am beften, wenn man da8, 
aus feiner Bariumverbindung (napbhtalinfaurem Barium) durch Salzſäure 
gefällte Orynaphtodinon nad dem Auswafden mit Waſſer in verdiinnter 
Salzſäure vertheilt und granulirtes Zinn nebft einem Tropfen Platindlorid 
bingufitgt; nach etwa '/, Stunde, während welder Beit man öfters umſchüttelt, 
ift ein Xheil des Rinné und alles Orynaphtodinon geldft. Wan fallt das 
Binn mit Sdwefelwafferftoff, verdringt den Ueberſchuß de8 Gaſes durch 
Waſſerſtoff oder Kohlenſäure, filtrirt bet möglichſtem Luftabfdlug vom Schwefel⸗ 
jinn ab und ſchüttelt bas farblofe Filtrat mit Acther. Beim Verdunften der 


1) Gräbe und Ludwig, iebig’s Annalen 154, 324. 
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ätheriſchen Lofung im Kohlenſäureſtrome finterbleibt bas Trioxrynaphtol dann 
in Form gelber Radeln. Es ift in Waſſer ſchwer löslich, letdhter in Wlfohol und 
Wether. Die anfangs farblofen Löſungen werden an der Luft leicht gelb bis 
braungelb. Das Triorxynaphtalin ift außerordentlich leicht oxydirbar und wirkt 
demgemäß ſtark reducivend. Alkaliſche Kupferlöſung, Silbernitrat, Queckſilber⸗ 
chlorid werden, beſonders wenn die Flüſſigkeit alkaliſch iſt, ſofort reducirt zu 
reſp. Kupferoxydul, metalliſchem Silber und Queckſilber. Die Löſung des Tri⸗ 
oxynaphtalins in Kali oder Natronlauge abſorbirt unter Braunfärbung und 
Bildung vow Oxynaphtochinon Sauerſtoff ebenſo vollſtändig wie Pyrogallol. 
Gräbe und Ludwig bezeichnen den Körper daher als „Pyrogallusſäure des 
Naphtalins“. 


Homologe des Naphtalins. 


Methylnaphtalin, C,)H;.CH,;. Dieſer Kohlenwaſſerſtoff exiſtirt, 
wie die Monoderivate des Naphtalins überhaupt, in zwei iſomeren Modifica⸗ 
tionen. Die darüber vorhandenen Angaben ſind indeſſen zum Theil unvoll⸗ 
ſtändig, und überdies nicht frei von Widerſprüchen, ſo daß es zweifelhaft erſcheint, 
ob beide Modificationen ſchon im Zuſtande der Reinheit bekannt ſind und welche 
Reaction die asVerbindung erzeugt, welche die 3-Verbindung. Zuerſt erhielten 
Fittig und Remſen)) ein Methylnaphtalin anf ſynthetiſchem Wege, durch 
Einwirkung von Natrium auf Bromnaphtalin und Methyljodid. Das ange⸗ 
wandte und damals allein bekannte Bromnaphtalin war durch directe Bros 
mirung des Naphtalins erhalten. Das ſynthetiſche Methylnaphtalin iſt ein 
bet — 18° nicht erſtarrendes Oel. Siedepunkt 231 bis 2320. Gpec. Ger. 
bei 11,5° 1,0287. Im gleichen Volumen rauchender Schwefelſäure löſt es ſich 
unter Bildung der Sulfoſäure. Die Salze der letzteren kryſtalliſiren ſchlecht. 
Das Bariumſalz (Ci1 Hs. S Oz), Ba iſt ziemlich ſchwer löslich. — Brom und 
rauchende Salpeterſäure wirken energiſch ein, liefern aber gleichfalls keine fry- 
ſtalliſtrbaren Verbindungen. Verdünnte Salpeterſäure wirkt theils nitrirend, 
theils oxydirend; charakteriſtiſche Reactionsproducte konnten nicht iſolirt werden. 
Die Oxydationsmiſchung aus Kaliumdichromat und Schwefelſäure verbrennt 
den Kohlenwaſſerſtoff zu CO, und H, 0. 

Ciamician?) fand Methyinaphtalin unter den Deftillationsproducten 
von Colophonium mit Zinkſtaub. Die phyſikaliſchen Eigenſchaften ftimmten 
mit denen des fynthetifdjen Kohlenwaſſerſtoffs überein; Siedepunkt 230 bis 
2329, Das Methylnaphtalin aus Colophonium bildbet mit Pifrinfaiure 
eine Verbindung C,, Hio + Cs H, (NO,)30, welche aus warmem Wlfohol in 


1) Liebig's Annalen 155, 112. — 7) Ber. dv. deutſch. em. Gefellfd. 
1878, 272. 
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bitfdelformig gruppirten, orangefarbenen, bet 116 bis 117° ſchmelzenden 
Nadeln tryftallifirt, Durch Orydation mit concentrirter Galpeterfiure wurde 
Be(3fo+)Naphtosfdure, CyoH,. COOH (Schmelzpunkt 182°), erhalten. 
Endlich ifolicte Rein gruber!) durch ſehr miihevolle Operationen ans 
bem Steinfohlentheer ein Methylnaphtalin in Form eines farblofen, ſchwach 
blau fluorefcirenden Oeles, welches bet — 18 bis — 20° kryſtalliniſch erftarrt und 
oberhalb diefer Lemperatur wieder ſchmilzt. Siedepunkt 242 bis 243°. Jn 
Waffer unldslid), mit Alfohol, Aether, Benzol, Ciseffig 2c. miſchbar; mit 
Wafferdimpfen flüchtig. Cine fryftallinifde Pikrinſäureverbindung fonnte nicht 
erhalten werden. Die Gulfofaiure wird durd) Einwirkung rauchender 
Schwefelſäure anf den Kohlenwaſſerſtoff erhalten. Sie bildet ein in Kruſten 
fryftallifirendes wafferfreies Ba rium ſal z, (Ci; H»SO;), Ba. Durch Kalium⸗ 
dichromat und Schwefelſäure wird der Kohlenwaſſerſtoff verbrannt; auch mit 
Salpeterſäure konnten keine beſtimmten Oxydationsproducte erhalten werden. 
Nach den phyſikaliſchen Eigenſchaften ſcheinen das auf ſynthetiſchem Wege 
und das aus Colophonium erhaltene Methylnaphtalin identiſch yu fein, während 
man das im Theer aufgefundene als die zweite Modification betrachten möchte. 
Nun entſteht aber der ſynthetiſche Kohlenwaſſerſtoff aus dem längſt bekannten 
(x) Bromnaphtalin, muß alſo wohl als «= Methylnaphtalin angeſehen werden; 
der aus dem Colophonium ſtammende Körper aber iſt durch den Uebergang in 
B⸗Naphtosſaure als 3⸗Verbindung gekennzeichnet. Hier liegt alſo ein Wider⸗ 
ſpruch vor, der durch die bis jetzt bekannten Thatſachen nicht gelöſt werden 
kann. Sollte vielleicht das Bromirungsproduct des Naphtalins nicht einheit⸗ 
liche &⸗Verbindung, ſondern eine Miſchung von a+ und B+ Verbindung fein, 
und daher da8 Gleiche aud) von dem fynthetifden Methylnaphtalin gelten ? 
Go war das zuerſt fynthetifd) dargeftellte Parayylol tein einheitlides Product, 
wetl das gu feiner Darftellung benugte, durd) directe Bromirung des Toluols 
erhaltene Bromtoluol eine Mtifdung der Ortho- und Paraverbindung war. 


Sollte diefe Vermuthung fich befttitigen, fo wire wohl angunehmen, daß 
der tm Theer enthaltene Kohlenwaſſerſtoff die «w- Verbindung ift, während bei 
der Deftillation von Colophonium mit Bintftaub die B-Verbindung entfteht. 


%=-Menaphtylamin, w@-CyyH,.CH,.NH,. Dieſe Bafe -erhielt 
A. W. Hofmann?) durch Cinwirfung von Bink und Salzſäure auf cine 
alfobolifde Léfung von Thionaphtodsfdureamid, C,)H,.CS.NH;. 

Bur Bereitung diefes Körpers bedarf man ded Nitrils der a+ Naphtos- 
ſtiure, CyoH,.CN, welches man am leichteſten durch Deftillation von asnaph- 
talinfulfojaurem Natrium mit Cyankalium erhält). Diefes Nitril geht durch 
Behandeln mit Schwefelammonium in das Thioamid itber 4): 


Cio H,.CN + H,S — C,,H,.CS.NH, 
1) Liebig's Annalen 206, 367. — 3) Ber. d. deuthdh? hem. Geſellſch. 1868, 


101. — 9 Mery und MiaAhlhaufer, ibid. 1870, 709. — 4) MW. W. OSofmann, 
ibid. 1868, 38. 
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und letzteres wird durd) Waſſerſtoff im status nascendi in Menaphtylamin 
Abergeführt: 
Cio H .CcSs .NH, + 2 H, = H,S + Cio Hy .CH, .N He. 

Die Bafe wird aus den Lofungen der Salze durd) Natronlauge als Oel 
abgejdjieden. Friſch deftillict ijt fie farblos, wird aber bald gelb. Giedepuntt 
290 bis 293° Gie hat febr fauftifde Cigenfdjaften und zieht ans der Luft 
begierig Kohlenſäure an unter Bildung des äußerſt ſchwer löslichen Carbonated. 

Die Salje des Menaphtylamins find durch Kryſtalliſationsfähigkeit aus⸗ 
gezeichnet. 

Das Chlorhydrat, Ciz H,,N.HCl bildet lange, ſchwer losliche 
Nadeln; das Platinſalz, (Cj, Hi, N.HCl),.PtCl, iſt ein gelber, kryſtal⸗ 
liniſcher Niederſchlag. — Aud) das Sulfat und Nitrat find ſchwer löslich, letz⸗ 
teres bildet ſalpeterähnliche Kryſtalle. — Mit Schwefelkohlenſtoff in Berührung 
gebracht, erſtarrt das Menaphtylamin zu einer weißen Kryſtallmaſſe; durch 
Behandlung mit alkoholiſchem Natron und Chloroform entſteht das furchtbar 
tiedjende Menaphtylcarbylamin. 


Aethylnaphtalin, C,)H; .C,H;, von Fittig und Remfen!) in 
analoger Weife wie Methylnaphtalin erhalten, nämlich durch Einwirkung von 
Natrium auf eine Miſchung von Bromnaphtalin und Aethyloromid. Bur 
Trennung von beigemengtem Naphtalin tann nak Carnelutti2) die Deftil- 
lation im Vacuum benugt werden. Bei 7 bis 8 mm Quedjilberdrud geht auf 
dem Wafjerbade reines Raphtalin über, wihrend das Aethyinaphtalin zurück⸗ 
bleibt. Der reine Rohlenwafferftoff ift eine, bet — 14° nicht erftarrende 
Gliffigkeit, welche bet 257 bis 259° (Thermometer im Dampf) unter geringer 
Verharzung fiedet; unzerſetzt deftiflirt e8 bei 100°, wenn der Druck anf 2 bis 
3mm DOuedfilber vermindert wird, Spec. Sew. bet 10° 1,0184. Mit 
Pikrinſäure giebt es eine in feinen, citronengelben Nädelchen fryftallijivende 
BVerbindung, welde bet 98° ſchmilzt. — Mit Brom giebt es Tribrom:. 
äthylnaphtalin, C,H, Br; weige, aus Wether fryftalltfirbare, bet 127° 
ſchmelzende Nadeln. 

Aethylnaphtalinfulfofaiure, C,~H,,.SO,H wird erhalten durd 
Auflofen des Kohlenwafferftoffs in ſchwach rauchender SGehwefelfiiure. Das 
Bariumfalz, (Cye Hi, .SOs)s Ba, kryſtalliſirt nicht. — Das Kupferſalz, 
(Cy Hy; .SO3)g Cu + 2 Hy O, durch Zerlegung des Bariumfaljes mit Kupfer- 
ſulfat erhalten, tryftallifirt in kleinen, pellblaugriinen Blättchen, welche ziemlich 
leicht löslich ſind. 

Gegen Orydationsmittel verhält ſich das Aethylnaphtalin ähnlich wie das 
ſynthetiſche Methylnaphtalin. In Bezug auf ſeine Conſtitution gilt, da es 
ganz ebenſo dargeſtellt worden iſt, daſſelbe wie von dem letztgenannten Kohlen⸗ 


waſſerſtoff. 


1) Liebig's Annalen 155, 118. — 2) Ber. d. deutſch. hein. Geſellſch. 1880, 
1671. 
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Cin Wcthylnaphtalin, welches wie es fcheint mit dem foeben beſchrie⸗ 
benen ifomer ift, ftellte kürzlich Marchetti!) dar durd) Einwirkung von 
Aethyldlorid auf Naphtalin in Gegenwart von Al, Cle. Aus dem Reactions: 
product wird der Kohlenwaſſerſtoff mittelft der bei 71° ſchmelzenden Pifrin- 
jdureverbinbung abgefdieden. Das fo erbhaltene Aethylnaphtalin ſiedet 
bet 2510, bat bet 0° das ſpec. Gew. 1,0078; die Sulfoſäure giebt ein kry⸗ 
ſtalliniſches Bleiſalz. 


Dimethylnaphtalin, (a, — 0) Cio He (C Hy)s, erhielt Dtoro 2) durch 
Einwirkung von Natrium auf Methyljodid und (a, — «,) Dibromnaphtalin 
(Schmelzpunkt 81%; erhalten durch Bromiren des Naphtalins). Cannizzaro 
und Carnelutti (1. c.) erbielten denfelben Kohlenwaſſerſtoff durch Glühen 
von Dimethylnaphtol, Cj)H;(CHs),.OH mit Zinkſtaub. (Das Dimethyl: 
naphtol bildet fic) beim Schmelzen von fantoniger und ifofantoniger Gtiure mit 
Bariumbhydroryd*).) Wud) bet der Deftillation der fantonigen Säure über 
Zinkpulver bildet fic) eine gewiffe Menge deffelben Dimethylnaphtalins. — 
Das Dimethylnaphtalin ift eine bei 262 bis 264° fiedende Flüſſigkeit. Es 
bildet ein in orangefarbenen Nadeln tryftallifirendes und bei 139° ſchmelzendes 
Pikrat. — Durch itberfdhilffiges Brom wird es in das Tribrommethyl— 
naphtalin, C,gHyBrs. verwanbdelt, welches über 228° ſchmelzende Kry⸗ 
ftalle bildet. 

Nenerdings haben Emmert und Reingruber*) nadhgewiefen, daß die 
swifdjen 252 und 270° fiedenden Wntheile bes Steinfohlentheers ver- 
ſchiedene Dimethy{naphtaline enthalten, deren Trennung aber weder durch Dar⸗ 
fteung der Pifrate, nod) dex Sulfoftiuren oder der Brombderivate gelang. Aus 
einer bet 264 bis 266° ficbenden Fraction fonnte indeffen eine bei 118° con- 
ftant ſchmelzende Pikrinſäureverbindung ifolirt werden. Das obige 
Dimethylnaphtalin ift in dem Gemenge in größerer Quantität nidt enthalten. 


Amylnaphtalin, C,)H,.C; Hi; 5) wurde fynthetifd) bereitet durch 
Cinwirfung von Natrium auf «-Bromnaphtalin und Amylbrom id. 
Es fiedet bet 303° befigt ein kleineres fpec. Gew. als Waffer und bildet ein 
bei 85 bis 90° ſchmelzendes Pikrat. — Aud) durch Reduction von Lapacin: 
ſäure mit Jodwaſſerſtoff bildet fic) ein Amylnaphtalin, welded von bem ſyn⸗ 
thetifdjen verſchieden fein foll, obwohl e8 den gleichen Giedepuntt befigt. 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 2241; 1882, 251. — 2) Rah Mit: 
theilung von Canniggaro und Carnelutti, ibid. 1880, 1517. Giovanogji 
bat gang kürzlich (ibid. 1882, 1577) die Syntheſe wiederholt. — 5) Canniggaro 
und Carnelutti, ibid. 1879, 1574. — 4) Liebig's Annalen 211, 365. — 
5) Leone, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 2236. 
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Andere KRohlenwafferftoffoerivate des Naphtalinsg }). 


CH, 
Acenaphten, C,, HC | wurde zuerſt im Sabre 1866 von Ber- 
CH, 


thelot?) neben Styrol, Naphtalin und Anthracen erhalten beim DOurdhleiten 
von Benzoldampf und Aethylen durch ein glithendes Rohr. Auch beim Durd- 
leiten von Wethylen oder Acetylen mit Raphtalindampf durch eine rothglithende 
Röhre bildet fic) nad) feiner Angabe Acenaphten. — Faſt gleichgeitig *) fand 
ec e8 unter den flüchtigen Producten der Deftillation des rohen Anthracens, 
refp. in den zwiſchen 260 und 340° deftillirenden Wntheilen des ſchweren 
Steinfohlentheer’ls. — Ferner haben Berthelot und Bardy 4) das Aethyl- 
napbtalin in Acenaphten verwandelt, und gwar auf gweierlet Art: 1) durd 
Leiten feiner Dämpfe durd) eine hellrothglühende Porzellanröhre: 


Cro H, ° C, H; — H, + Cro Hg ° Cy Hy. 
Gleichzeitig bildet fid) viel Naphtalin. 2) Durch Behandeln des Aethylnaph- 


talin8 mit 2 Atomen Brom bet 180° wobei fic) die Verbindung C,)H,. 
C,H, Br zu bilden fcheint, und Berlegen der letzteren mit alkoholiſchem Kali: 
Cio H, ° C, H, Br — HBr = Cio He ° Cy Hy. 

Genauer unterfudt wurde das Acenaphten von Behr und van Dorp), 
welche feine vortheilhafte Gewinnung aus dem Theeril {ehrten und feine Cons 
ftitution feftftellten. Nach ihren Erfahrungen madjt das Acenaphten einen 
rocfentlidjen Gemengtheil der flitffigen Producte aus, welche in groper Menge 
bet der Deftillation des Steinfohlentheers behufs Anthracendarftelung gewornen 
werden und zwiſchen Naphtalin und Anthracen fieden. Zu feiner Darftellung 
fractionirt man dieſe fliiffigen Mebenproducte und fammelt das zwiſchen 265 
bis 275° Uebergehende gefondert anuj. Nad) einigem Stehen fryftallifirt das 
Acenaphten in fladen Prismen heraus, weldye mit Wlfohol gewafden und aus 
demſelben Löſungsmittel umfryftallifict werden. Es bildet dann mehr als zoll⸗ 
Lange weife Nadeln (guweilen aud) Blatter), weldje in faltem Wlfohol fdjwer, 
in heißem leidjt löslich ſind. Schmelzpunkt 95°; Giedepunft 277,59 (Lhermo- 
meter un Dampf). Beim Erwirmen mit Ralium giebt e8 die Verbindung 

Pikrat, Cie Hip .CyHo(NO,.)3OH bildet ovangerothe, in Alfohol ſchwer 
lösliche Prismen. Es ift recht beftindig. Schmelzpunkt 161 bis 162°. 

Das Acenaphten wird durd) Sod bet 100° in eine braune, klebrige, polymere 
Verbindung verwandelt. Beim Ueberleiten feiner Dämpfe Uber erhigtes Blei⸗ 


1) 3m Folgenden find nod einige Kohlenwafferftoffe der Naphtalinreihe bejproden, 
welde durd) ihre Oerfunft oder aus anderen Griinden ein dDirecteS oder indirectes 
techniſches Yntereffe haben. — 2) Jahresbet. db. Chem. 1866, 544. — 8) Ibid.; 
ferner dajelbft 1867, 594. 4) Qiebig’S Annalen 166, 135. — 5) Ibid. 172, 263. 
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oryd wird es in Wafferftoff und AcenapHhtylen, Cio H,.C, Hy (ſ. u.), ge- 
{palten. — Durch Kaliumdichromat und Schwefelſäure wird e8 in die zwei⸗ 
Gafijde NapHhtalfaure, Cy) H,(COOH), verwandelt. — Mit Schwefelſäure 
bildet es eine Sulfoſäure, deren Salze ſehr leicht löslich ſind. Mit Jodwaſſer⸗ 
ſtoffſäure auf 280° erhitzt, zerfällt es in Naphtalinhydrilr, Cio Hio und Aethan. 


CH 
Acenaphtylen (Acctylennaphtalin), Cy» HC | entſteht, wie bereits 
H 


angegeben, betm Ueberleiten ber Dämpfe des Acenaphtens über erhigtes Blei⸗ 
oryd !): 
Cig Hig +O = H,O + 012 Hg. 

Es bildet, ans Alfohol fryftallifict, große gelblidje Tafeln. Schmelzpunkt 
92 bis 93° G8 fiedet unter partieller Zerſetzung zwiſchen 265 und 275°. 
Sn Altohol, Aether, Benzol ift es ſehr leicht löslich. Kaliumdichromat und 
Sehwefelfiiure orydiren eS, ebenfo wie Acenaphten, yu Naphtalfiure. Dard 
Natriumamalgam in alkoholiſcher Löſung wird es leicht in Acenaphten zurück⸗ 
verwandelt. In Bengol gelsft und dem Sonnenlichte ausgeſetzt ſcheint es fid 
in cine bei 226° ſchmelzende polymere Modification yu verwandefn. — Mit 
Pikrinſäure bildet e8 eine in gelben Nadeln fryftallijirende und bei 201 
bis 202° ſchmelzende, in faltem Alfohol ſehr ſchwer lösliche Verbindung, C,,H, . 
Ce H:(N 02)3;0 H. — Mit Brom verbindet es ſich direct gu C,, Hy Brg. 


Phenylnaphtalin, C,,H,;.CgH; wurde von Watfon Smith 2) 
erhalten durch Ueberleiten der Dämpfe von Brombengol und überſchüſſigem 
Naphtalin Liber erhigter Natronfalf. Gleichzeitig bildet ſich Diphenyl und 
B-B-Dinaphtyl. Es wird durch Fractioniven und Behandeln mit fodjendem 
verdiinntem Weingeift, welder das Oinaphtyl zurückläßt, gereinigt. Schließlich 
kann es fublimirt werden. Es bildet dann farblofe, durchfidtige Blattden, die 
eine blaue Fluorefceng geigen und deren Dämpfe einen pomeranzenähnlichen 
Geruch befigen. Schmelzpunkt 95 bis 96° (corr.). In heißem Alfohol ift es 
Leicht löslich. | 

W. Smith halt es für wahrſcheinlich, daß der von ihm entdedte Kohlen⸗ 
wafferftoff bas B-C,)H,.C, Hs ift. 

Die ifomere Modification des PBhenylnaphtalins fdjeint ſich gu 
bilden beim Glithen von Chryfodinon mit Natronfalls). Wenigftens ents 
fteht dabei ein Rohlenwafferftoff C., Hie, deffen Conftitution aber noch nicht 
feftgeftellt tft. Derfelbe bildet, aus Alkohol kryſtalliſirt, farblofe Blattden, 
weldje in Aether, Benzol, Schwefelkohlenſtoff und ſiedendem Alkohol fehr leicht 
[d8lich find. Schmelzpunkt 104 bis 105°; Siedepunkt oberhalb 340° — 
Mit raudjender Galpeterfiiure giebt ed em Heranitroderivat, CigHe(NOg). 
Mit Pifrinfiure bildet es eine in Benzol ſehr leicht lösliche Verdindung. 


1) Behr und van Dorp, Liebig’s Annalen 172, 276; Blumenthal, Ber. 
d. deutſch. chem. Geſellſch. 1874, 1092. — 2) Ibid. 1879, 1397, 2050. — 8) @rabe, 
ibid. 1873, 66; 1874, 782; €. Schmidt, Journ. pr. Chem. [2] 9, 285. - 
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Imidophenylnaphtalin, §-Phenylnaphtylearbasol, 


Ce Hy 
| “nn Diefer Körper wurde von Brund in den Deftillations- 
Cio Hs 

rückſtänden des Rohanthracens entbedt und von ihm in Gemeinfdaft mit 
Biſcher ſchon einer vorliufigen Unterfudung unterworfen. Cingehender wurde 
et dann von Gräbe und Knecht) unterfudt, weldje feine Zuſammenſetzung 
und dhemifde Natur feſtſtellten, ſeine Synthefe ansfithrten und eine Anzahl 
von Lerivaten darftellten. Es ergab ſich dabei die vollkommenſte Analogie mit 
bent gewöhnlichen Carbazol (©. 587). 

Das Rohanthracen enthilt etwa 2 bis 3 Proc. Phenylnaphtylcarbajol ; 
Gräbe vermuthet aber, daß es in nod) größerer Menge in dem Pech enthalten 
fet, weldjeS nad) dem Abdeſtilliren des Anthracens zurückbleibt. Bu feiner 
Darftellung werden die Deftillationsritdftinde des Rohanthracens fublimirt, 
wodurd) das robe Bhenylnaphtylearbagol zunächſt in gelblid) gritnen Blittern 
erhalten wird. Bur Reinigung wird es mit fiedendem Ciseffig oder Theerölen 
(Siedepunkt itber 100°) gweimal anégetodyt, wodurch neben Anthracen noch 
andere über 400° ſiedende Kohlenwaſſerſtoffe in Löäſung gehen. Das zurück⸗ 
gebliebene Carbazol wird dann aus ſiedendem Anilin umkryſtalliſirt und die 
Kryſtalle ſchließlich noch mit Alkohol gewaſchen. 

Die Syntheſe des Phenylnaphtylcarbazols wurde in vöollig analoger 
Weiſe bewirkt, wie die des Carbazols, nämlich indem man die Dämpfe des 
B-Phenyluaphtylamins durch eine glühende Rohre leitete: 


C. H Ce Hy 
"NE = 1 SNH + Hh. 
C,H; 19 Hg 

Aud) die Nebenproducte diefer Reaction entſprechen völlig den bet der 
Synthefe des Carbazols beobadhteten: es wurde die Vilbung von Mohlenwaffer- 
ftoffen, von Anilin und Nayphtylamin conftatirt. 

Als wahrſcheinlichſten Ausdruc fiir dte Conftitution des Phenylnaphtyl⸗ 
carbazols ſtellt ore die nn Formel a 


, \ 9 * NX 
X 
Ca \z / 
Das durch Kryftallifation oder Sstimation gent Phenylnaphtyl⸗ 
carbazol beſitzt immer eine grünlichgelbe oder goldgelbe Farbe. Dieſe iſt aber 
der Verbindung nicht eigenthümlich, ſondern rührt von Spuren einer hartnäckig 


anhaftenden Verunreinigung her. Sie fann auf verſchiedene Weiſe zerſtört 


1) Ber. d. deutſch. Hem. Geſellich. 1879, 341; Liebig's Annalen 202, 1. 
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werden. Schmilzt man das Carbazol einige Beit mit Acwlali und behandelt 
bann die Schmelze mit heißem Wafer, fo erhilt man einen farblofen Rück⸗ 
ftand, der beim Kryſtalliſiren aus Anilin farblofe Blättchen liefert, die aber im 
Lbrigen alle Eigenſchaften ſowie aud) die Zuſammenſetzung des urſprünglichen 
Korpers beſitzen. Aud) durch Ueberführen in das Acetylderivat (ſ. u.) und 
Zerſetzung des letzteren wird die Verbindung farblos erhalten. Ferner wird 
die gelbe Farbe durch Erwärmen mit Sdhwefelftiure fortgenommen, wobei aber 
ein Theil des Carbazols ſelbſt angegriffen wird. Endlich wird der Körper 
durch das Sonnenlicht gebleicht, wenn man eine geſättigte Löſung in ſiedendem 
Toluol einen Tag lang der directen Strahlung ausſetzt. 

Das Phenylnaphtylcarbazol ſublimirt leicht in Blättchen. Es ſchmilzt 
bet 330° und ſiedet bet ungefähr 450° (in jedem Fall höher als Schwefel). 
Es ift in den gewöhnlichen Löſungsmitteln fehr ſchwer löslich: 100 Thle. 
ſiedender Alkohol löͤſen nur 0,25 Thle.; 100 Thle. Toluol bet 100° 0,4 bis 
0,5 Thle. Auch ſiedendes Benzol und Eiseſſig löſt nur wenig; ſiedendes Anilin 
dagegen ziemlich reichlich. Die Löſungen der farbloſen Verbindung haben eine 
intenfiv blaue Fluoreſcenz, welche bei den gelblich gefürbten in eine grüne 
übergeht. 

Kalte chemiſch reine Schwefelſäure löſt die Verbindung mit gelber Farbe; 
die geringſten Mengen von ſalpetriger oder Salpeterſäure genügen, um die 
Löſung bräunlich grin yu färben. 

Das Phenylnaphtylcarbazol hat ebenſowenig wie das gewöhnliche Carbazol 
baſiſche Eigenſchaften; dagegen bildet es, wie dieſes, beim Zuſammenſchmelzen 
mit Aetzkali eine nicht flüchtige Verbindung, welche durch Waſſer zerſetzt wird. 

Auch mit Pikrinſäure bildet es eine, freilich ſehr unbeſtändige Vere 
bindung. Bei Gegenwart dieſes Korpers löſt es fic) in Alkohol reichlich mit 
rothbrauner Farbe. Aber beim Erkalten oder Verdunſten der Löſung erhält 
man wieder das unverbundene Carbazol. — Gegen Eſſigſäureanhydrid ſowie 
Jodwaſſerſtoff und Phosphor verhält ſich das Phenylnaphtylcarbazol ähnlich 
dem gewöhnlichen Carbazol (ſ. u.); auch ſeine Nitroderivate find inſofern den 
nitrirten Carbazolen analog, als fie ſich mit Kaliumhydroryd verbinden. — 
Durch Schwefelſäure wird es bei 1000 in eine Sulfoſäure verwandelt. Chlor 
wirkt energiſch ſubſtituirend. — Gegen Orydationsmittel zeigt es ein von dem 
des gewöhnlichen Carbazols abweichendes Verhalten (ſ. u.). 

Ce A 

Acetylphenylnaphtylcarbazol, | PNG 0), erbulten 

H 


10 Hg 
durch ſechs⸗ bis achtſtündiges Erhigen des Carbazols mit etwa 5 Thln. Eſſigſäure⸗ 
anhydrid auf 230 bis 2400. Kryſtalliſirt aus heißem Alkohol in farbloſen 
Prismen. Schmelzpunkt 1210. Seine Löſungen beſitzen blaue Fluoreſcenz. 
Die alkoholiſche Löſung wird durch Natronlauge ſchon in der Kälte zerſetzt. 

Nitroſamin, CyeHioN(NO), erhalten durch allmäliges Eintragen 
von 6 bis Sg Kaliumnitrit in ein Gemiſch von 2g Phenylnaphtylcarbazol, 
60 g Aether und 60 g Effigfiure (50 Proc.). Die Miſchung wird an einem 
mäßig warmen Ort in einem mit Rückflußkühler verfehenen Kolben ſich felbft 
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überlaſſen. Nad) vier Tagen hat ſich alles Carbazol geldft. Es werden nod 
20 g Giseffig und 2g Kaliumnitrit zugefügt, die Flliffigheit nod) einen Tag 
ftehen gelaffen, worauf die ätheriſche Ldfung abgehoben und verdampft wird. 
Die zurückbleibende Mitrofoverbindung wird dann nod aus Aether umkryſtal⸗ 
liſirt 4). 

Die Ritrofoverbindung des Phenylnaphtylcarbagols bildet röthlich gefärbte 
prismatiſche Kryſtalle, welche ſich leicht in Aether und Benzol, ziemlich in heißem 
Alkohol, nicht in Waſſer löſen. Schmelzpunkt 2400. — In Schwefelſäure loft 
ſie ſich mit prachtvoll rothvioletter Farbe, welche beim Erwärmen in Dunkelbraun 
übergeht. 


Phenylnaphtylcarbazolin, Cie Hi, N. Wird das Phenylnaphtyl⸗ 
carbazol mit Jodwaſſerſtoff und Phosphor erhitzt, ſo nimmt es vier Atome 
Waſſerſtoff auf, während das Diphenylcarbazol ſich bei gleicher Behandlung 
mit feds Atomen Waſſerſtoff verbindet. 4 g Phenylnaphtylcarbazol werden 
mit 3/,g¢ amorphem Phosphor und 6 bis 7 Jodwaſſerſtoff (Giedepuntt 127°) 
5 bis 6 Stunden auf 200 bis. 220° erhigt (weder höher nod) tiefer). Es 
bildet fic) viel PBhosphorwafferftoff. Das Reactionsproduct ift eine hargige 
Maſſe, welche zerrieben und wiederholt mit Lauwarmem Wafer ausgezogen 
wird. Die wäſſerige Löſung wird mit Ammoniak gefällt und die ausgeſchiedene 
Bafe in Ulfohol geldft. Sie Eryftallifirt {dwierig; beim Verdampfen der altos 
holiſchen Löſung bleibt fie als Syrup zurück, aus dem fich erſt nad) mehrtägigem 
Stehen Nadeln ausfdeiden. 

Das Phenylnaphtylcarbazolin ift ſehr leicht löslich in Alkohol und Aether. 
Es hat nur ſchwach baſiſche Eigenſchaften: In Salzſäure löſt es ſich, aber das 
Chlorhydrat wird ſchon durch Kochen der Löſung zerſetzt. Auch das Platin⸗ 
doppelſalz, ein orangegelber Niederſchlag, iſt ſehr unbeſtändig. 


Das Jodhydrat, Oie His N. HJ bildet lange, farbloſe, nadelförmige 
Kryſtalle. Es iſt in Waſſer ziemlich leicht löslich, leicht in Alkohol, kaum in 
Aether. 

Eiſenchlorid färbt die kalte Löſung des Chlorhydrates gelblich und erzeugt 
nach und nach einen gelblichweißen Niederſchlag, der beim Erwärmen ſchmutzig 
with, Durch Kaliumpermanganat wird die Baſe gu Phtalſäure orydirt. 

Durch Orydation mit Kaliumdichromat und Schwefelſäure liefert das 
Phenylnaphtylcarbazol neben Phtalſäure zwei chinonartige Verbin— 
dungen: 

Cis Hs (0,)NH und Cis Hyg (0,)0. 

Da bas Diphenylcarbazol unter gleichen Umftinden fein Chinon liefert, 
und da Naphtalin im Allgemeinen leichter Chinon bildet als Benzol, fo sft es 
ſehr wahrſcheinlich, daß die Chinongruppe bei der Oxydation des Phenyluaphtyl- 
carbagols in den Naphtalinreft eintritt, wonadh den beiden Orydationsproducten 
folgende Formeln gufimen: 


1) Mus dem gewdHnliden Carbajol wird in gleider Weiſe eine Nitrofoverbindung 
Cis Hg N. NO erhalten, welche zolllange goldglangende, fladhe, bei 82° ſchmelzende 
Radeln bildet. Zeidler, Viebig’s Annalen 191, 305. 
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C, H,——-~ C,H 
| ° YN H und | _ 0. 
Cio H. (03) . Cy Hy (0) 


Die Orydation haben Gräbe und Knecht in folgender Weife ausgefiihrt: 
1 Thl. Phenylnaphtylcarbagol wurde in 8 bis 10 Thle. falte concentrirte Schwefel⸗ 
fiiure eingetragen und durch Berreiben fo vollftindig wie miglid) darin geléft. 
Dann wurden etwa 125 The. Waſſer zugefügt. Das Carbagol fdjied ſich 


fein vertheilt und leidjt angreifbar aus. Die Hliffigteit wurde nun anf 60 


bis 70° erwiirmt und darauf 4 bis 5 The. Kaliumdichromat, in heißem Waffer 
gelöſt, hingugegeben. Man vermeidet durch allmiiliges Cintragen allzubeftige 
Einwirkung. Schließlich kocht man noch eine Stunde. Das Carbazol ver- 
wandelt fic) in eine gelbbraune Maſſe, welche durd) Filtration von der grünen 
Shromlifung getrennt wird. Sie enthalt, neben etwas unveriindertem Garbajol, 
die beiden Chinone und wird yur Trennung derfelben mit verdiinuter Goda- 
löſung erwärmt. Das ftidftoffhaltige Chinon bleibt ungelöſt, dad ſtickſtofffreie 
{oft fid) auf. Aus bem Ritdftande wird bas erftere durch Gublimation ge- 
wonnen; das letztere wird aus der alfalifdjen Löſung durch Ginleiten von 
Kohlenſäure ausgefdhieden. — Bei heftigem Verlauf der Reaction und An⸗ 
wendung einer größeren Menge Kaliumdichromat ſcheint fic) dad ftictftofffreie 
Chinon am reidjlichften zu bilden. 


Chinon, C,gH,(O.)NH. Die durd) Sublimation erhaltenen Kryſtalle 
werden aus Eiseſſig umkryſtalliſirt. Sie ſchmelzen bet 307° und fublimiren in 
réthlidjen oder gelbrothen Nadeln, weldje dem fublimicten Alizarin gleidjen. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Eiseſſig, in Eſſigäther und Benjzol, wenig in 
Alkohol, nicht in Schwefelkohlenſtoff. Reine concentrirte Sdhwefelfiiure löſt dad 
Chinon mit pradtvoll rothvioletter Farbe; Wafer fallt eS wieder aus. Jn 
fohlenfauren Ulfalien löſt e8 fid) nicht, wohl aber in dgenden Alfalien unter Bil- 
dung einer rothen Fllifjigheit, aus der Salzſäure das Chinon wieder niederſchlägt. 
Durd) Zinkſtaub werden die alkaliſchen Löſungen in der für die Chinone charal- 
teriftifdjen Weife veriindert: die Farbe wird beim Erwärmen zuerſt bräunlich, 
bann gelb; der Sauerſtoff der Luft ftellt die urfpritnglidje Farbe wieder ber. 
Durch Glithen mit Zinkfiaub wird das Chinon in Phenylnaphtylcarbajzol 
quritdverwanbdelt. — RKaliumpermanganat in alfalifdjer Löſung orydirt es raſch 
unter reidblider Bildung von Phtalſäure. 


Chinon, Cis Hs (O02)0. Die durch Umfryftallifation aus Benjzol ge- 
reinigte Verbindung bildet rothgelbe Prismen, weldje fehr hod) ſchmelzen und 
nidjt gut fublimirt werden können. Ziemlich leicht löslich in heißem Eiseſſig 
und Benjol, ſchwer in Alkohol. Sowohl in dgenden als fohlenfauren Alfalien 
löſt es fic) mit rother Farbe; Kohlenſäure fällt e8 wieder aus. 


as OC; H, 
Mit Zinkftaub erhigt giebt es PHenylennaphtylenoryd, | 0. 
C, 


0 
Blättchen. Schmelzpunkt bei ca. 300° (Cine ifomere a-Verbindung ſchmilzt 
bet 150°.) 
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Cro Hn 
Naphtylphenylmethan, Benzylnaphtalin, Je H, '), 
C, H 


0 
entſteht durch Erwärmen von 140 Thln. Naphtalin, 100 Thln. Beuzylchlorid 
und 20 Llu. Zinkſtaub: 
C, Hs .CH, Cl 4 Oio Hs — HCl + C, H; .CH, .Oio Hy. 

Die heftige Reaction wird durch Eintauchen des Geftiges in Waffer 
regulirt. Das Product wird deftillirt, bas zum Theil fefte Deftillat abgepreßt 
und aus Aether=Alfohol umfroftallifirt. Der fo gereinigte Rohlenwafferftoff 
bilbet farblofe, klinorhombiſche Prismen, weldje nad) Froté bet 64°, nach 
Miquel (der den Körper genauer unterfudjte) bet 58,6° ſchmelzen und zwiſchen 
330 und 340° fieden. Spec. Gew. bei 17° 1,166. Der Körper ift in 
30 Thin. fodendem Alkohol und 2 Thin. Wether löslich, ferner in Schwefel- 
foblenftoff, Chloroform, Benzol, Toluol, Petroleum. Das Naphtylpheny{methan 
bildet mit Pifrinfdure eine ther 100° unter Berfepung ſchmelzende Ver- 
bindung. Durch Cinwirlung von Brom in Schwefeltohlenftoff giebt es ein 
Monobromberivat, C,,H,,Br, mit rauchender Salpeterſäure ein Tri⸗ 
nitroderivat, Ci, Hi (NO-)ʒ,, bad fic) aud einem Gemiſch von Aether und 
Eſſigſäure amorph abſcheidet. 

Naphtylphenylmethanſulfoſäure, OCiHiz (SO,; H) wird aus 
dem Kohlenwaſſerſtoff durch Einwirkung einer Miſchung von rauchender und 
gewöhnlicher Schwefelſäure gebildet und mittelſt des Bleiſalzes gereinigt 
(? ſ. d. Folg.). Die Säure, ſowie das Kupfer, Silber- und Bleiſalz kryſtal⸗ 
liſiren nich. Das Kaliumſalz, Ci, Hiz.SO; K H,O kryſtalliſirt aus 
Alkohol in feinen Nadeln. | 


Ci) Hy — CH; . 
Naphtylphenylithan, Benzylnaphtylmethan, | %, 
C, H,; — CH, 
wurde dargeftellt durch Erhigen von Bengylnaphtylteton, C,H; — CH, 
— CO —O,oH;, (erhalten anus Phenyleſſigſäurechlorid, CsH; — CH, — COCI 
und Napbhtalin durch Einwirkung von Aluminiumchlorid) mit Bodwafferftoff 
und Phosphor auf 150 bis 160% Es ift nod nidjt im reinen Buftande 
ifolirt worden. Beim Durchleiten durch ein m glint Rohr giebt e8 Chryfen 


(j. w. u.). 


Pyren, 1, Cie Hho, wahrſcheinlich Bhenylennaphtalin, Cio Hg == C, Hy. 
Mit dem Namen Pyren begeichnete zuerft Laurent *) eine Subftang, weldje ex 
bei dex Darftellung des Chryſens (f. u.) ald einen in Aether leichter löslichen Be- 
gleiter des legteren erhalten hatte und weldjer er die Forniel Cy; His ertheilte. 
— — — e 

1) Froté, YJahresber. d. Chem. 1873, 390. Miquel, ibid. 1876, 422. — 
2) Gräbe und Bungener, Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 1879, 1078. — 
8) Ann. de Chim. et de Phys. [4] 66, 136; Gmelin-Kraut, Handbud d. 


organ. Chem. IV, 1174. 
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Spiiter ſtieß Gra be !) bei einer in Gemeinſchaft mit Liebermann begounenen 
Unterfucjung eines indnftriellen Theerproductes auf denfelben Körper. Der ge- 
reinigte Kohlenwaſſerſtoff zeigte aber nidt die von Laurent anf Grund einer 
mangelhaften Analyfe angenommene Bufammenfegung, fondern die der Formel 
Cig Hio entipredjende. Lanrent’s Pyren erklärte Graibe fic em Gemenge, 
welches neben Chryſen und anderen Körpern den Nohlenwafferftoff CigHio als 
Hauptbeftandtheil enthielt. Den Namen Pyren bebielt er fiir den vow ihm zuerſt 
rein dargeftellten Rarper bei. — Das Pyren wurde ferner von Goldfdmiedt 7) 
im , Stupp“ aufgefunden, einer bei dex Deftillation der bituminifen Chued- 
filbererge in Sdria gewonnenen Maffe, weldhe ſich neben Quedſilber in den 
Gondenfationsfammern abfegt. Das medjanifd von dem Metall befreite Pro⸗ 
buct wird zur Gewinnung de8 nod) darin enthaltenen Ouedfilbers nod) einmal 
in bie Muffelofen gebracht. Alsdann finden fid) in den Kammern neben ftanb- 
formigem Stupp and) Klumpen einer zähen, ſchmierigen Maffe, das Stupp- 
fett“, welches nad) Goldſchmiedt's Unterfudjung ungefähr enthalt: 
450 roc. Phenanthren, 


20,0 n Pyren, 

120 , Ffuoranthen (Idryh, 
3,0 n Naphtalin, 
0,5 n Diphenyl, 
0,1 F Anthracen, 
0,1 n Chryſen, 
0,005 , Methylnaphtalin, 
0003 , Acenaphten, 
0,003_ =, Aethylnaphtalin, 
0,3 Diphenylenoryd, 
0,003 , Ghinolin, 
0,5 vn.  Mtineralbeftandtheile. 


Bur Gewinnung de8 Pyrens dienten Gräbe die zuletzt übergehenden 
feften Antheile von der Deftiflation der Steinfohlen bis auf Coals, weld 
neben Pyren aud) bedentende Mengen von Chryſen enthalten. Sie werden 
zunüchſt mit Schwefelkohlenſtoff behandelt, wobet bas Chryſen griftentheils 
zurückbleibt, während das Pyren in Lofung geht. Mad) dem Abdeftilliren des 
Lifungsmittels wird der Ridftand mit warmem Alfohol anggezogen und die 
erfaltete filtrirte Löſung mit einer alfoholifden Löſung von Pitrinfiure gemifdt, 
fo lange nod) etn rother kryſtalliniſcher Niederſchlag entfteht. Die fo gefällte 
Pitrinfaureverbindung wird abfiltrirt, mit Wltohol gewafden und durch Erwärmen 
mit Ammoniak zerfegt. Der ansgefdhiedene, mit Wafer gewafdene Kohlen⸗ 
wafferftoff wird aus Alkohol umfryftallifirt; um ihn aber völlig rein gu erhalten, 
mug er von Neuem in die Pikrinſäureverbindung übergeführt, diefe umfryftal- 


1) Ber. b. deutſch. Hem. Geſellſch. 1870, 152, 742; Liebig’S Annalen 158, 
—— 3 Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1877, 2022; 1881, 682. Monatehefte 
. Shem. 2, 1. 
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liſirt und dies Verfahren wenn nbthig mehrmals wiederholt werden. Andern⸗ 
falls haften ifm nad) Erfahrungen von Fittig und Gebhard) kleine 
Mengen Fluoranthen, weldjes in demfelben Rohmaterial vorfommt, hart⸗ 
näckig an. 

Das Pyren fryftallifict aus heißem Alfohol, worin es ziemlich reichlich 
lösſlich tft, in anthracendgulidjen Blättchen. Sehr häufig haftet ihm eine gelb- 
lide Färbung an, weldje fich durch Bleiden einer Benzollbſung des Kohlen⸗ 
wafferftoffs tm Gonnenlidte zerſtören läßt. — In Bengol, Aether, Sehwefel- 
foblenftoff ift das Pyren ſehr leicht löslich: 100 Thle. abfoluter Alkohol löſen 
bei 16° 1,37 Thle., bet Giedhige 3,08 Thle.; 100 Thle. Toluol bet 18° 
16,54 Thle. 2); aus Benzol und Aether oder bet langfamem Kryſtalliſiren aus 
Alkohol wird es in ziemlich großen monoflinen Tafeln erhalten. Schmelzpunkt 
148 616 149°), Es fublimirt ſchwierig in kleinen Tafeln und deftillict weit 
fiber 360°. 

Durd) Einwirkung felbft ſehr verditnnter Salpeterſäure wird das Pyren 
nitrirt, nicht oxydirt; durch Chromſäure wird e8 in ein Chinon übergeführt. 
Sodwafferftoff erzeugt Hydroverbindungen, Brom Subftitutions» und Additionss 
producte, Gdjwefelfiiure wirkt fulfurirend. Natriumamalgam ift ohne Ein⸗ 
wirkung auf Pyren. 

PyrensPifrinfdure, CygHio + CyH,(N0.),0H, kryſtalliſirt aus 
Wether, Benzol, heißem Alfohol und anderen LifungSmitteln in langen, glän⸗ 
genden, rothen Nadeln. Schmelzpunkt 2229¢). Jn faltem Alfohol ſehr 
wenig lslich, ziemlich reichlich in Schwefelkohlenſtoff und Wether, ſehr leicht in 
Benzol. Heißes Waſſer zerlegt fie langſam, Alkalien raſch. Mit wäſſerigem 
Alkohol kann ſie ohne Zerſetzung gekocht werden. 

Pyrenhexahydrür, Cig Hie, erhalten durch Erhitzen von Pyren mit 
viel Jodwaſſerſtoffſääure (Siedepunkt 127°) und etwas Phosphor auf 2000. 
Es entfteht ein Gemiſch von Hydrüren, aus dem bas obige burch häufiges 
Umfryftallifiren aus Affohol ifoltct werden farm. Säulen oder Nadeln, welche 
in Acther, Benzol und fiedendem Wifohol fehr leidt, in faltem Alfohol etwas 
weniger leidjt löslich ſind. Schmelzpunkt 127° Die affoholifde Löſung 
bildet mit Pikrinſäure keine Verbindung; beim Durchleiten des Kohlenwaſſer⸗ 
ſtoffs durch ein glithendes Rohr entfteht wieder Pyren. 

Dibrompyrenbromid, C\gHsBry oder C,,HgBr,. Brz, entfteht, wenn 
man Pyren unter einer Glode der Einwirkung von Bromdämpfen ausfegt. Es 
ft in Wether, Ulfohol und Benzol faft unlöslich; ziemlich löslich in Anilin und 
Ritrobenjol. Aus legterem tryftallifirt es in gelblidjen Nadeln. 

Sribrompyren, CigH,Br,, fdjeidet fic) ab, wenn Brom auf in 
Schwefellohlenftoff gelöſtes Pyren einwirkt. Es ift in Schwefelfohlenftoff faft 
inlöslich und gleidht im Uebrigen hinſichtlich der Löslichkeitsverhältniſſe dem 
origen. 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1877, 2141. — 2) Bedi, ibid. 1879, 
978. — 8) Qing, ibid. 1877, 2149. — 4) Hing, Lc. 
72% 
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Nitropyren, Cie Hs. NO, bildet ſich, wenn Pyren mit Galpeterfiure 
vom ſpec. Gew. 1,2, welche mit bem gleichen Volumen Waſſer verdiinnt iſt, 
einige Stunden auf dem Waſſerbade erwärmt wird. Aud) durch Einwirlkung 


von ſalpetriger Säure (wiifferiges Kaliumnitrit und Schwefelſäure) auf cine 


titherifde Pyrenlöſung fann es bereitet werden 1). Es Loft fid) wenig in faltem 
Alfohol, reidlicher in heifent, woraus es tn gelben Nadeln oder Säulen fry 


ftallifict. In Wether und Bengol leicht slid. Schmelzpunkt 150° 2). 


Dinitropyren, CygHs(N Og), entfteht durch Roden von Pyren mit 
Salpeterfiure vom fpec. Gew. 1,45. Durd) Auswaſchen mit heißem Alfohol | 
und Umkryſtalliſiren aus Ciseffig wird e8 gereinigt. Feine gelbe Nadeln, die 


fid) tiber 150° zerſetzen und in Alfohol, Aether, Benzol wenig löslich find. 


Tetranitropyren, CigHe(NO.), wird erhalten durch längeres 


Roden von Pyren mit Salpeterfiiure, fpec. Gew. 1,5. Glänzende gelbe 


Blättchen oder Nadeln, kaum löslich in Wlfohol, ſehr wenig in Aether, Benzol 


und kaltem Eiseffig, etwas mehr in fiedendem. Schmelzpunkt etwas fiber 300°. 


Amidopyren, CygH,.NHs3, erhalten durd) Rochen von Nitropyren 


mit Binn und Salzſäure 9). Kryftallifirt aus wifferigem Alkohol in glän⸗ 
genden quadratifden Blattden, die fid) auf dem Filter gu broncefarbigen, metall- 


glingenden Häuten gujammentlegen. Schmelzpunkt 116°, Kaum lbslich in 


Waſſer, fehr leicht in Ulfohol, Aether, Chloroform, Benzol. Die Löſungen der 


Bafe in Alfohol, fowie die wäſſerigen Léfungen ber Salze zeigen blaue Fluor: 


eſcenz; die ded Chlorhydrates färbt Fichtenholzſpäne intenfiv roth. 


Chlorbhydrat, C.,H,.NH,. HCl fryftallifict in Nadeln. — Gulfat, | 
(Cig Hy . N He )p Hp 80, (bei 100° getvodnet). Hellgritnes, aus mifroffopifden — 


Blättchen beftehendes Pulver. 

Vpyrenchinon, CygH,O,. Das Pyren läßt fid) nur fewer oxydiren; 
man mug eS in heißem Cisefjig löſen und in die Löſung fefte Chromfaure ein: 
tragen. Nad) Beendigung der Reaction wird das gebildcte Chinon mit Wafer 
gefallt und aus Ciseffig umfryftallifirt, wobet e8 in rothen Nadeln oder Saulen 


erhalten wird. In Aether, Wlfohol, Benzol, SGehwefelfohlenftoff ift es ſehr 
wenig löslich, ziemlich leicht in heißem Ciseffig und fehr leicht in Nitrobenzol. 
Es ſublimirt unter partieller Zerſetzung in rothen Nadeln. Concentrirte 


Schwefelſäure löſt es mit brauner Farbe. Durch glithenden Zinkſtaub wird 
es zu Pyren reducirt. Beim Kochen mit Zinkſtaub und Kalilauge geht es 
mit rother Farbe in Löſung, ſcheidet ſich aber beim Stehen an der Luft 
wieder aus. 


C,; H, — CH 
Chrysen, Ci, His, wahrſcheinlich 
CiHs — CH 


ift ſchon feit fritheren Zeiten bekannt. Wenigftens fdjeint e8 bei verfchiedence 


1) Goldſchmiedt, Monatshefte f. Chem. 2, 580. — 9 Hing, l. a — 
8) Golbfd@miedt, J. c. Oing 


||. Aud) das Chryen 
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Reactionen zu entftehen, welche von älteren Chemifern ftudict wurden: fo bei 
der trodenen Deftillation des Bernfteins 1) und bet der von Fetten und Oelen; 
vor allem aber ift e8 ein Product der Steinfohlendeftillation und findet fid) in 
den am höchſten fiedenden Wntheilen bes Theers?). Es findet fich ferner in 
nicht nnbetridjtlider Menge im Brauntohlentheer *), dagegen nur in febr 
geringer Quantität im , Stuppfett" +4). — Die Synthefe des Chryfens 
wurbe von Gribe und Bungener®) ausgefithrt, und gwar durch Leiten der 
. C.H, — CH, 
Diimpfe des Naphtylphenylithans, c Jdurch ein glühendes Rohr. — 
1047 — CH, 
Endlid) giebt Berthelot*) an, beim Durchleiten von Benzoldämpfen durch 
ein glühendes Rohr, neben Diphenyl, Ehryfen erhalten yu haben; dies ift aber 
in Unbetradjt des von ihm an feinem Kohlenwaſſerſtoff beobachteten Schmelz⸗ 
punttes (200°) vorläufig nicht als feftgeftellt gu betrachten. Auch fonnte 
S duly’) die Angabe Berthelot’s nicht beftitigen, fondern conftatirte als 
Product der Reaction bas bei 205° ſchmelzende Paradiphenylbengzol, 
Ce Hy (Ce Hs)s. 

Die Rufammenfegung des Chryſens wurde von Laurent und Wil- 
liams ermittelt. Crfterer ertheilte ihm auf Grund feiner Analyfen die Formel 
Cis Hg, welche das MengenverhiltnifR zwiſchen Kohlenſtoff und Wafferftoff in 
der That richtig ausdritdt. Aber Galletly %) ftellte die Pikrinſäureverbindung 
dar und folgerte aus ihrer Bufammenfegung, dag die Laurent’ fhe Formel 
mit 1,5 zu multipliciren, die wahre Molefularformel des Chryfens alfo Ois Ais 
Jet; eine Unficht, welche durch fptitere Unterfudjungen, und befonders die Be⸗ 
fttmmung der Dampfoidte %) beftitigt worden iſt. — Aus der Synthefe des 
Chryſens ergiebt ſich ferner mit Wahrſcheinlichkeit die obige Conftitutionsformel: 


C, H, — CH, C, H,—CH 


C,)H, — CH; Ci) H; — CH 


Bur Darftellung bes Chryſens fann daffelbe Product der Theerdeſtillation 
benugt werden, welded auc) fiir die Gewinnung des Pyrens dient (j. o.). 
Wie fdon unter Pyren bemerkt, werden die beiden Kohlenwaſſerſtoffe durch 
Schwefelfohlenftoff getrennt, in dem fid) bas Pyren leicht auflöſt, während das 
Chryſen gr’ptentheils zurückbleibt. Es wird durd) Umfryftallifiren aus bei 
ctwa 150° fiedenden Benzolkohlenwaſſerſtoffen gereinigt. Es hat dann nod 
eine ifm hartnäckig anbaftende gelbe Farbe, welche aber durd) Rochen mit 
Alfohol und etwas Salpeterfiinre oder aud) durch Erhigen mit Jodwaſſerſtoff⸗ 


1) Vogel, Robiquet und Colin, Pelletier und Walter j. Gmelin: 
Kraut, Organ. Chem. IV, 478. — 7) Laurent, Ann. chim. phys. [2] 66, 
186; Williams, Bourn. pratt. Chem. 67, 248; Jahresber. d. Ehem. 1855, 
633. — 8) Adler, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1879, 1889. — 4) Goldjgmiedt, 
j. o. Pyren. — 5) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1879, 1078. — °) Jahresber. d. 
Shem. 1866, 541. — 7) Ber. d. deutſch. Hem. Gefellfd. 1873, 415. — 8) Jahresber. 
d. Chem. 1864, 5382. — ©) Rnedt, Ber. d. deutſch. Hem. Geſellſch. 1877, 2074. 
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ſaure und rothem Phosphor entferut wird. Aud dad bei der Darſtellung des 
Chryfodjinons (ſ. uw.) gurikddleibende Chryſen ift jchr rein umb wef). 

Das Chryfen ift in faltem Alfohol, Aether, Bengol, Eiseſſig fee wen 
(slid), etwas mehr in Schwefellohlenſtoff. Su dex Hige loft es fick * 
in Alfohol, Eiseſſig, hochſiedenden Steinfohlentheerdlen und fällt beim Erfalten 
in glamenden Rryftallfduppen oder farblofen Zafeldjen heraus; die Kryſtalle 
wurden von Hahn) gemeſſen; fle gehören dem rhombiſchen Syſtem an. 
[100 Thle. Alfohol löſen bei 16° 0,097 Thle., beim Siedepunkt 0,17 Thle. 
100 Thle. Toluol bei 18° 0,24 Thle., bei 100° 5,39 Thle. Chryſen *).] 
Schmelzpunkt 250°. Es fublimict ähnlich wie Anthracen. Der Seedepuntt 
fiegt weit über dem des Queckſilbers. Das Shryfen befigt cine tntenfiv roth- 
violette Fluoreſcenzʒ. — In falter concentrirter Schwefelſaͤure löſt es ſich wenig 
beim Erhitzen reichlich unter Bildung von Sulfoſäuren. Chlor wirkt im der 
Ralte wenig cin; bei höherer Temperatur findet Subſtitution ſtatt. Brom in 
Schwefellohlenſtoff bildet gebromtes Chryſen. Gewõöhnliche Salpeterjinre 
wirft aud) beim Kochen wenig ein, rauchende erzengt eine gelbe Nitroverbindung. 
Chromſãure orydirt es zu Chryſochinon. Bei fortgeſetzter Einwirkung ſcheint 
ein zweites Chinon gu entſtehen; ſchließlich wird Potalfdure gebiſdet. Natrium⸗ 
amalgam iſt ohne Wirkung; auch Jodwaſſerſtoff und Phosphor bewirken bei 
200° feine Reduction. — Das Chryſen bildet eine charakteriſtiſche Berbindung 
mit Pikrinſäure und desgleichen eine mit Dinitroauthrachinon. 

Pitrinfdure-Chryfen, Cis Hi2. C«H, (NO,), OH, wird erhalten 
durch Vermiſchen von Chryſen⸗ und Pikrinſäurelöſung in Benzol. Sie kry 
ſtalliſirt aus der heißen Auflöſung im oft 1/, Roll langen, röthlichbraunen 
Nadel. Schon durch kalten Alkohol wird fie zerſetzt unter Beibehaltung der 
Gorm (Pſeudomorphoſe), iſt aber in Gegenwart von alloholiſcher Pifrinfiure 
beſtändig. 

Dinitroanthradinon-Chryfen, Oit His·Cy. H,(NO)), O, erhielt 
E. Schmidt?), indem ex die alfoholifde Löſung eines an Chryſen reichen 
Rohanthracens — 40 bis 50g Rohanthracen in 5 lit. Alkohol — mit 30g 
Salpeterfaure, fpec. Gew. 1,5, lüngere Beit fodjte. Die Berbindung ſcheidet 
fid) dabei aus; fie wird durch Austoden und Waſchen mit Alfohol gereinigt 
und bildet daun feine rothe Nadeln, weldje fid) nur fpurenweife in Alfohol, 
Aether, Sdywefelfohlenftoff, Benzol, Shloroform, etwas leichter in Ciseffig löſen. 
Bei 294° ſchmilzt ſie unter partieller Zerſetzung. Vorſichtig erhitzt, ſublimirt 
fie unzerſetzt in rothen Nadeln; bei ſtärlerem Erhitzen aber zerfällt fie unter 
Abſcheidung von Noble in CShryfen und eine flitdtige gelbrothe Verbindung, 
deren Natur nod) nicht ermittelt ift (Sd midt 1. c.). — Durch Einwirkung 
von Galpeterfiiure, Schwefelſäure und Chromfiiure fpaltet fie Dinitroanthra- 


1) Qiebermann, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1870, 152; Biebig’s 
Annalen 158, 299. — 2%) Yabhresber. d. Chem. 1874, 438. — 5) Bedi, Wer. d. 
deutſch. chem. Geſellich. 1879, 1978. — 4) Journ. pratt. Chem. (2] 9, 250, 270: 
Jahresber. d. Chem. 1874, 438. Bolley und Tuchſchmidt (ibid 1870, 515 
baben die Berbindung ſchon früher als Ritroanthracen beſchrieben. 
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chinon ab, während das Chryſen weiter umgewandelt wird, Bur Abſcheidung 
des Chryſens aus der Verbindung dienen am beſten Reductionsmittel, wie Zinn 
und Salzſäure; das Dinitroanthrachinon wird reducirt und das Chryſen dadurch 
in Freiheit geſetzt. 

Dichlorchryſen, Cy, Hio Cl, entſteht durch Einwirkung von Chlor auf 
Chryſen bei 1000. Kryſtalliſirt aus Benzol in Nadeln. Es iſt in kochendem 
Altohol, Schwefelkohlenſioff, Aether kaum löslich. Schmelzpunkt 2670; ſublimirt 
in Nadeln. 

Trichlorchryſen, Cis H, Cl, wird durch Erwärmen von Chryſen im 
Chlorſtrome auf 160 bis 170° erhalten. Es Lift ſich nur in fiedendem Benzol 
in größerer Wenge und frvftallifict daraus in feinen Nadeln. Der Schmelz⸗ 
puntt liegt oberhalb 3000. 

Decachlorchryſen, CygH, Cho entſteht neben Dichlorchryſochinon beim 
Erhitzen von Chryſochinon mit Phosphorpenta⸗ und Phosphororxychlorid auf 
2000. Es iſt ein gelbrothes, in den gewöhnlichen Löſungsmitteln ſehr ſchwer 
lösliches Harz. 

Dibromchryſen, Cys Hio Bry, erhalten durch Behandlung von Chryſen 
mit Brom in Schwefelkohlenſtofflöſung. Kryftallifirt aus Benzol in glänzenden 
Nadeln. Sehr ſchwer löslich in Löſungsmitteln. Schmelzpunkt 273° Sublimirt 
unzerſetzt. Chromſäure oxydirt es unter Bildung von Chryſochinon. Durch 
Erhitzen mit alkoholiſchem Kali auf 170 bis 1800 und durch Glühen mit Kalk 
wird Chryſen gebildet. 

Läßt man Brom auf trockenes Chryſen wirken, fo ſcheint Tetras und 
Pentabromchryſen zu entftehen. 

Nitrodryfen, CygHy,.NOe, erhalten durch Erwärmen von möglichſt 
fein vertheiltem Ehrhſen mit Galpeterfiiure vom ſpec. Gew. 1,25 auf dem 
Wafferbade. Liebermann giebt an, dak bas gelbe Chryſen auch durch 
Kochen mit Alkohol und etwas Salpeterſäure, ſpec. Gew. 1,4, nitrirt werden 
fam, das farbloſe aber nicht. — Das Nitrochryſen wird burd) Subtimiren und 
Umkryſtalliſiren aus Bengol gereinigt. Es bildet dice prismatiſche Kryſtalle. 
Schmelzpunkt 209°; fublimirt ungerfegt. Löſt fich wenig in Wlfohol, Wether 
und Schwefellohlenſtoff, leichter in Benzol und Ciseffig. 

Dinitrodryfen, CysHio(N Ogg, durch Erhigen von fein zertheiltem 
Chryſen mit Salpeterfiiure, fpec. Gew. 1,3; man fublimirt und tryftallifirt 
aus Benjol. Feine gelbe Nadeln. Schmelzpunkt oberhalb 300°. Raum 

löslich in Wlfohol, Wether, Bengol; felbft in heigem Ciseffig nur wenig löslich. 

Tetranitrodryfen, Cis H, (NO,). Wird durch Aufldjen von 
Chryſen in rauchender Salpeterfiiure erhalten. Es fryftallifirt aus heißem 
Eiseſſig in gelben Nadeln. In den gewöhnlichen Löſungsmitteln ift es fo 
gut wie unlöslich. Es läßt ſich nicht ſublimiren und verpufft bei ſtärkerem 
Erhitzen. 

Tribromdinitrochryſen, Cis H, Brs(N 04), wird durch Einwirkung 
von Brom auf Tetranitrochryſen erhalten. Kryſtalliſirt aus Alkohol in gelb—⸗ 
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rothen Nadeln; löſt ſich in kochendem Alkohol ziemlich leicht; ſchwerer in Benzol 
und Aether. 


Chryſochinon, Ois Hio O3. Die Orydation des Chryſens durch 
Chromfiure geht leicht von ſtatten, wenn man den Kohlenwaſſerſtoff im gut 
umkryſtalliſirten, Ioderen Zuſtande verwendet. Man giebt zu dem Chryſen 
eine zur Löſung nicht ganz ausreichende Menge Eiseſſig, darauf die Chrom⸗ 
ſäure in kleinen Portionen, ſchließlich ſo viel, daß ihre Menge etwa das 11/, fache 
vom Gewichte des Chryſens beträgt. Man filtrirt darauf kochend durch einen 
Heißwaſſertrichter, um Spuren ungelöſten Chryſens zu entfernen, fällt aus dem 
Filtrat das Opydationsproduct durch Waſſer, filtrirt und wäſcht kochend. Mur 
ſo können die hartnäckig anhaftenden Chromverbindungen entfernt werden. Zur 
Trennung von kleinen Mengen unangegriffenen Chryſens (sft man das Chinon 
in wenig falter concentrirter Schwefelſäure, filtrirt durd) Asbeſt, fallt wieder 
mit Waffer und tryftallijirt ſchließlich wiederholt aus Bengol. (Erſt hierdurd 
werden die legten Spuren von Chrom entfernt.) 

Das Chryfodjinon ift in heißem Wlfohol, Benzol und Ciseffig gwar nidt 
ftart, aber dod) weit löslicher als Chryfen. In Aether und faltem Schwefel⸗ 
Foblenftoff tft es ſehr ſchwer löslich. Aus Bengol Eryftallifict es in rothgelben 
Nadeln, aus Alkohol in Linglidjen rhombifden Blättchen. Schmelzpunkt 235° 
Sublimict in rothen Nadeln unter partieller Verkohlung. Kalte concentricte 
(nicht raudjende) Schwefelſäure löſt das Chryfodjinon mit pradtvoll korn⸗ 
blumenblauer Farbe, eine ſehr empfindlidje Reaction. Wafer fallt avs der 
Lofung unveriindertes Chryfocinon; wird aber bie Schwefelſäurelöſung erhitzt, 
fo wird nach vorhergehender Rothfärbung eine Gulfofaure gebildet. — Rali 
löſt Chryfodjinon in der Malte nicht; beim Roden geht ein kleiner Theil in 
Löſung, welder durd) Säuren wieder gefällt wird. — Galpeterfiiure in Alfohol 
greift Chryſochinon nidjt an, raudjende Ldft e8 als Mitroverbindung. Kalium⸗ 
permanganat erzeugt Phtalfiure; Brom in Sehwefellohlenftoff gelöſt wirkt nur 
wenig ein. Durch OGlithen mit Binkftaub wird Chryfen regenerirt. Durch 
Phosphorfuperdhlorid und Phosphororydforid wird e8 in Dichlorchryſochinon 
(ſ. u.) und Decachlordyryfen (f. 0.) verwandelt. 

Die Bildung diefes rothen Chinons ift fo charakteriſtiſch für Chryſen, daß 
fie al8 Crfennungémittel für diefen Kohlenwaſſerſtoff dienen fann. 


Chryfohydrodinon entfteht aus dem Chinon durd) Kochen mit 
Zinkſtaub und Ralilauge. Es löſt fid) mit gelber Farbe in der allaliſchen 
Sliffigteit und wird durch Säuren bei Luftabfdlug in faft farbloſen Floden 
gefällt. Durch Orydation geht es leicht wieder in Chryſochinon über. In 
concentrirter Schwefelſäure löſt es ſich mit gelbgrüner Farbe. Wird die Löſung 
mit Luft geſchüttelt, fo tritt allmälig die fur bas Chinon charakteriſtiſche blaue 
Farbe hervor. 


Dichlorchryſochinon, Cig Hg Cle Og entſteht durch Erhitzen von 
1 Mol. Chryſochinon mit 2 Mol. PCOl, und einem Ueberſchuß von PCl. O, 
in weldjem fic) dad Chinon löſt, auf 200° während kurzer Beit. Es ift eine 
nicht Eryftallifirende, in Alfohol, Aether, Benzol faft unlösliche, in Sehwefel- 
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lohlenſtoff und Phosphoroxychlorid lösliche grüne Subſtanz. — Wendet man 
einen Ueberſchuß von PCl, an, fo entſteht Decachlorchryſen (ſ. d.). 

Dibromchryſochinon, Ois H, Br, O,, durch Bromirung des Chinons 
erhalten. Kryſtalliſirt aus Schwefelkohlenſtoff in kleinen rothen Blättchen. 
Sn Alkohol und Benzol löslich, weniger in Wether, ziemlich leicht in Schwefel⸗ 
lohlenſtoff. Der Schmelzpunkt wird zu 160 bis 165° angegeben }). 

Dinitrodryfodinon, CygHs(NOg), 0, erhielt Adler (1. c.) durch 
Auflöſen von Chryfodhinon in Salpeterfiiure, fpec. Gew. 1,4. Rothe Nadeln, 
in fodjendem Alkohol und Ciseffig mäßig slid), ſchwerer in Benzol und Aether. 
Schmelzpunkt 230° 


Letranitrodryfodinon, Cy, Hg (N05), 0s entſteht durch Behandeln 
von Chryſochinon mit rauchender Salpeterſäure in der Kälte. Es wird aus 
der ſalpeterſauren Löſung durch Waſſer orangegelb gefällt. Es iſt in den 
meiſten Löſungsmitteln ſchwer löslich; beim Erhitzen verpufft es ſchwach. 

CHryfodinondifulfofuure wurde von Adler (I. c.) dargeſtellt, der 
aber nur das Bariumſalz, Cig Hs 0, (S03). Ba näher unterfudjte. Dafjelbe 
bildet reguläre Octadder, ift aber ſehr unbeftindig, indem e8 aus der Luft 
Waffer angieht und fic) unter Rothfirbung zerſetzt. 


Cio H, | 
Dinaphtyle, | . Die Theorie läßt die Exiſtenz von dret Kohlen⸗ 


7 

wafferftoffen bdiefer Conftitution gu, welche fic) durch die Stelle unterſcheiden, 
an weldjer die Verkettung zwiſchen den beiden Naphtalinreſten ftattfindet. Dies 
felben fonnen als Naphtalin betradjtet werden, in weldem ein Wafferftoffatom 
burd) bas Radical Naphtyl erfegt ift. Demnach hätten wir zunächſt ein o- und 
ein B-Raphtylnaphtalin gu unterfdjetden. Da nun das fubjtituirende Naphtyl 
felbft roteder in zwei Dtodificationen auftreten fann, fo laſen ſich die folgenden 
vier Combinationen denken: 


06 Cio Hy (& Cio Hz) B Cy) Hy (@ Or, H;) 
0 Cy) Hz (B Ci) H;) B Cy) H; (8B Cy) Hz) 


Man fieht aber leicht, daß zwei diefer Formeln unter einander identiſch 
find, fo dag nur drei itbrig bleiben. Dieſe bret Kohlenwafferftoffe find denn 
aud) nach den vorliegenden Angaben als befannt zu betradhten, und gwar bilden 
ſich alle bret neben einander, wenn man Naphtalindämpfe gemengt mit dem 
Dampf von Antimontrichlorid ober Binntetradlorid durch ein glithendes Rohe 
leitet 2). Zwei von ihnen find auferdem nod) auf anderem Wege erhalten 
worden. 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1879, 1889. — ) Watſon Smith, ibid. 
1877, 1272, 1603. Jahresber. d. Chem. 1870, 568; 1876, 416; 1877, 391. Die 
Angaben von Smith laffen an Pracifion gu wiinfden. Er fpridt aud von einem 
polymeren Dinaphtyl, welches fich bet derfelben Reaction gu bilden ſcheint. 
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1. oo-Dinaphtyl wurde zuerſt von offen) erhalten und gwar durd 
Orydation de8 Naphtalins mittelft Braunftein und verdiinnter Schwefelſäure; 
daneben bildet fic) nod) PHtalfaure, ferner eine Süure Cop H,,O, und viel 
Kohlenſäure. Loffen fithrte auch die Syntheſe de8 Kohlenwaſſerſtoffs aus 
und gwar burd) Einwirkung von Natrium auf in Benzol geldftes Bromnaph⸗ 
talin (analog der Syntheſe des Diphenyls). — Geine Bildung neben dex 
Sfomeren ift bereits angegeben. — Daffelbe Dinaphtyl wurde durch Iteduction 
von 3-Dinaphtol mit Zinkſtaub erhalten 2). 

Das xa-Dinaphinl tryftallifict aus Alkohol und Ligroin in rhombiſchen 
Tafeln oder in regulir erſcheinenden Octaddern, weldje in Wlfohol und Acther 
ziemlich Leicht löslich find, leidjter in Benzol und Schwefelfohlenftoff. Schmelz⸗ 
puntt 154°; deſtillirt ungerfegt oberhalb 360° — Wird es in warmer Benzol⸗ 
léfung mit Pikrinſäure vermifdt, fo fdjetdet fid) die Verbindung Cy) H,,. 
2C;H,(N0,);0H aus. Sie kryſtalliſirt aus Benzol in rothbraunen, bet 
145° ſchmelzenden Nädelchen, weldje fid) an der Luft zerſetzen 2). 

Heradlordinaphtyl, Coo Hy Cl, erbielt Loffen durch anbaltendes 
Durdhleiten von Chlor durd) eine Lofung von Dinaphtyl in Schwefelkohlenſtoff. 
Es ift ein gelbes harziges Pulver, weldjes von Natriumamalgam und Wafer 
wieder in Dinaphtyl verwandelt wird. 

Dibrombdinaphtyl, Cao His Bre, erhalten durd) Cinwirfung von 
Bromdumpfen auf ben Kohlenwafferftoff. Rryftallifirt aué fiedendem Benjol 
in dilnnen, langen, farblofen, ſtark lichtbrechenden Prismen, welche in Alfohol 
faum, in Mether etwas mehr, aud) in faltem Benzol ſehr wenig löslich find. 
Schmelzpunkt 215°; verfliichtigt fic) ungerfest. | 

Herabrombinaphtyl, CyoHs Bre entfteht durch Einwirkung von 
überſchüſſigem Brom auf den Kohlenwaſſerſtoff unter Heftiger Reaction. Es 
ift eine gelbe harzige Dtaffe, welche ſich leicht in Aether, wenig in Allohol 
loft. — Aud) diefe Verbindung wird durd Natriumamalgam und Waſſer leicht 
wieder in Dinaphtyl ibergefithrt. 

Tetranitrodinaphtyl, Coo Hig(N Og), wird durch Cinwirhing ftarter 
Salpeterfiiure auf Dinaphtyl erhalten. Es ift cin orangerothes, in Allohol 
lösliches Pulver. 


2. «B-Dinaphtyl. Das Product der Cinwirfung von Zinvchlorid 
auf Naphtalin bet Rothgluth (ſ. o.) wird mit faltem Ligroin behandelt und die 
beiden in Lvfung gegangenen Sfomeren durd) fractionirte Kryftallijationen 
getrennt. 8 bildet Meine fechsfeitige Lafeln, welche in Alkohol, Aether und 
Benzol ziemlich leicht löslich find; befonders leicht in Ligroin. Schmelzpunlt 
75°. e8 fiedet oberhalb 300°. 


3. BB-Dinaphtyl, Isodinaphtyl. Geine Bildung neben den Sfo- 
meren f. o. Auch beim Durchleiten von Naphtalindämpfen für fid) allein durd 


1) Siebig’S UAnnalen 144, 77, 88. — 2) Walder, Ber. d. deufiſch. hem. 
Geſellſch. 1882, 2170. 
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cin glühendes Rohr wurde es erhalten; ferner durd) Cintropfen einer Löſung 
von Naphtalin in Chloroform oder Tetradhlorfohlenftoff in eine glithende Röhre 
und beim Ueberleiter einer Miſchung von Naphtalin und Brommaphtalin über 
glithenden Natronkalk. Es froftallifirt aus Benzol in rhombifden Tafeln, 
welche in Alkohol und Aether ſchwer löslich find, leichter in kochendem Benzol 
und Schwefelkohlenſtoff. Die Löſungen fluoreſciren blau, fo lange der Körper 
noch nicht vollkommen rein iſt. — Den Schmelzpunkt giebt W. Smith 
einmal gu 1870, das andere Mal gu 200 bis 2040 an. Der Körper läßt 
ſich fublimiren. 


Tetradlordinaphtyl, Coo Ho Cl, 4), erhalten durch Einwirkung von 
Chlor auf eine Löſung von Sfodinaphtyl in Schwefellohlenftoff. Weiß, amorph, 
leicht löslich in Aether, weniger in Wlfohol, unlöslich in Wafer. 

Heptabrombinaphtyl, Cy H, Br; 4), durch Behandlung von Iſo⸗ 
dinaphtyl mit Brom erhalten. Gleicht dem vorigen. 

Sfobdinaphtylfulfofauren. Erhitzt man Iſodinaphtyl mit cinem 
grofen Ueberſchuß concentricter Gchwefelfiiure 3 bis 4 Stunden anf 140 
bis 150°, fo bilden fic) nach W. Smith *) zwei ifomere Sulfoſäuren, weldje 
durd) die ungleiche Löslichkeit ihrer Bariumfalze getrennt werden können. Die 
Säure ded leidhter löslichen Salzes wurde als as, die ded ſchwerer löslichen als 
Be Sfodinaphtylfulfofinre bezeichnet. Um die 43⸗Säure in griferer Menge gu 
erhalten, erhigt man zweckmäßig 4 Thle. Sfodinaphtyl mit 2 Thln. concentrirter 
Schwefelſäure auf 180 bis 190°. — Die aus den Bariumſalzen abgefdhiedenen 
Säuren unterſcheiden fid) in ihrer Löslichkeit dhnlich wie die Bariumſalze. Die 
in fleinen, gelblichen Schuppen fryftallifirende &⸗Säure ift leicht in Wafer, 
wenig in Alfohol, ziemlich leicht in Aether löslich. Aus der atherifden Löſung 
wird fie burd) Wlfohol ausgefällt. — Die 43-Säure ift der Sfomeren ſehr 
ähnlich, wird aber von Lifungsmitteln weniger aufgenommen. 


Cio Hn 


Dinaphtylmethane, JE Hy. Wie beim Dinaphtyl find aud 


hier bret Iſomeren möglich; bis jest find gwet davon befannt: 

1. Synthetifd erhalten von 3. Grabowsti®) durch Condenfation von 
Naphtalin und Formaldehyd in Gegenwart von concentrirter Schwefel⸗ 
ſäure: 

2 Cio Us + CH,O = H,0-+ (Cio H;),C Hy. 


Statt bes Formaldehyds kann Methylal, CH,(OCHs), angewendet 
werden, weldjed durch die bet ber Reaction mitwirkende Schwefelſäure wahr⸗ 
ſcheinlich im Sinne der folgenden Gleidjung gefpalten wird +4): 


1) B. Smith und Poynting, Yabhresber. d. Chem. 1874, 446. — 4) Ibid. 
1877, 391. — 8) Ber. d. deutſch. chem. Gefellfd. 1874, 1605. — 9) Baeyer, 
ibid. 1873, 220. ; 
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fou 
CH; 


Methylal Formaldehyd 


Bur Darftellung gießt man in eine kalt gehaltene Löſung von 5 Thln. 
Naphtalin und 1Thl. Methylal in 20 Thln. Chloroform unter ftarfem Schüt⸗ 
teln 10 Tle. concentrirte Schwefelſäure in Heinen Quantitäten. Man lift 
nod) unter öfterem Schütteln bet gewöhnlicher Temperatur 12 Stunden 
fteben, fegt dann 30 Thle. Waffer zu und deftillirt ba8 Chloroform ab. Den 
Rückſtand filtrict man durch ein Tuch, wäſcht mit Waffer, fodt mit Aether 
aus, verdunftet die dtherifde Löſung und deftillict. Das oberhalb 300° Ueber⸗ 
gehende fangt man für fick) auf und fryftallifirt e8 aus Wlfohol um. Dian 
erhält fo den Robhlenwafferftoff in turjen Prismen vom Schmelzpunkt 109°. 
Er fiedet ungerfegt oberhalb 360°. Jn Aether, Chloroform und Bengol ift er 
febr leicht Walid); weniger in Wlfohol (in 15 Thin. fiedendem und 20 Thin. 
faltem). Saliumdidjromat und Schwefelſäure greift ifn faum an. Mit 
raudjender Schwefelſäure auf dem Wafferbade digerirt bilbet er eine Sulfo⸗ 
fiure. — Mit Pikrinſäure bildet er eine Verbindung C., Hig . (Ce He. 
(N O3)3.OH)s, welche beim Vermifdjen ber heifen Lifungen beider Körper in 
Chloroform in rothgelben Prismen anſchießt. Schmelzpunkt 142 bis 143°. 

Dibrombinaphtylmethan, Co, HBr, wird durch Verfegen der 
ätheriſchen Löſung des Kohlenwaſſerſtoffs mit Brom erhalten. Kryſtalliſirt 
aus einer Miſchung von Alkohol und Benzol in kurzen Nadeln. Schmelzpunkt 
1930; bet der Deſtillation tritt partielle Zerſetzung ein. In Alkohol ift es 
ziemlich ſchwer, in Aether, Benzol, Chloroform viel leichter löslich. Alkoholiſche 
Kalilauge greift es nicht an. 


Tetranitrodinaphtylmethan, Cy, Hi, (NO,), durch Auflöſen von 
1 Thl. Dinaphtylmethan in 10 Thln. rauchender Salpeterſäure bet gewöhn⸗ 
licher Temperatur erhalten. Nad) 12 bis 14 Stunden ſetzt es ſich ur Heinen, 
rhombiſchen Kryſtallen ab, weldje von der Fluüſſigkeit getrennt, mit Ciseffig und 
dann mit Alkohol ausgekocht und dadurch rein erhalten werden. Die Nitrirung 
erfolgt ſehr leicht. — Das Tetranitrodinaphtylmethan ift farblos, fiirbt {id 
aber am Lichte goldgelb, bet 260 bid 270° zerſetzt eS ſich ohne gu ſchmelzen; 
ſtärker erbigt verpufft e6. Sn Altohol, Wether, Chloroform, Benzol, Cisefjig 
ift es faft unlöslich; giemlid) leicht löslich in Anilin. 

2. Die zweite Modification des Dinaphtylmethans wurde von Ridter 4) 
durd) Reduction bes 3⸗jDinaphtylketons erhalten: 


Cio H; Cio H; 
| CO +H, — HO+ on. 
Cio H., Cio H. 


Das Keton der 43⸗(Iſo⸗) Naphtosfiiure wurde mit Jodwaſſerſtoff und 
amorphem Phosphor auf 180° erhigt. Der anf diefe Weife erhaltene Kohlen⸗ 


1) Ber. d. deuthd. hem. Geſellſch. 1880, 1728. 
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wafferftoff löſt ſich leicht in Wlfohol md Benzol und froftallifict in feinen, 
weifen Nädelchen. Schmelzpunkt 92° Er bildet mit Pifrinfiiure eine Ver⸗ 
bindung, die aber nicht rein erhalten werden fonnte. Er bildet ein Dibrom:s 
dbinaphtyl{methan, Cy, Hy, Bre, vom Schmelzpunkt 164° und ein Letras 
nitroderivat, Cy, Hig(NOg)g, welches zwiſchen 150 und 160° ſchmilzt. 


Dinaphtylathan, , Se H—CH;. Gin Kohlenwaſſerſtoff von 
oH, 


dtefer Formel ift felbft nod) nicht ‘betannt bagegen wurden die folgenden beiden 
iſomeren Chlorderivate dargeſtellt: 


Dinaphtyltrichloräthan, (Cy H72CH . OCl, 1). Beide Modis 
ficationen bilden ſich gleichzeitig durch Condenſation von Naphtalin mit Chloral 
unter Abſpaltung von Waſſer: 


2 Cio H + COH.CCl,—H,O == (Cy)H;),CH.CCl. 


Die Gfomerie fann, wie leicht erfidtlid), nur darauf beruben, daß die 
Stellung der aus dem Naphtalin austretenden Walferftoffatome eine verſchiedene 
ift, refp. daß der Chloralreft in verfdjiedener Weife in die Naphtalinkerne ein- 
greift. Es find bier ebenfo wie beim Dinaphtyl und Dinaphtylmethan drei 
Mobdificationen möglich. — Bur Darftelung mifdt man 3 Thle. Chloral mit 
6 Thln. Chloroform, 8 Thin. Naphtalin und 6 Thin. Schwefelfiiure unter . 
fortwährendem Umrühren und Abkühlen; fpiiter werden noch weitere 6 Thle. 
raudender Schwefelſäure hingugefiigt. Das Gemiſch färbt ſich anfangs roth, 
{pater violett nnd allmiilig verſchwinden die Naphtalinkryſtalle. Sobald die 
Farbe blauviolett erfdheint, wird das Product faferig und die Reaction ift 
beendet. Man gieft nun in 15 bis 20 Thle. Waffer, deftillivt das Chloro⸗ 
Jorm ab, wäſcht den Rückſtand erft mit faltem Wafer und kocht ihn dann nod 
mit 10 bis 15 Thin. Waffer aus. Endlich löſt man das Product in dew 
gleidjen Gewidhte fiedenden Benzols und filtrirt, worauf fid) beim Erkalten die 
eine der ifomeren Verbindungen — B-Dinaphtyltridlorithan — aus- 
{djetdet. Das a-Dinaphtyltridlordthan, welded in Alkohol weit lös— 
licher tft als die B-Verbindung, fonnte nicht ganz fret von der Sfomeren erhalten 
werden. Bei der Deftillation zerfällt cB in a-Dinaphtyldidlordthylen 
(f. u.) und Salzſäure. 


Das B-DinaphHtyltridlorathan bildet biflinometrifde Kryſtalle, 
welche in faltem Alfohol unlsslich, in fiedendem Alfohol und Wether nur wenig, 
febr leicht dagegen in Bengol, Chloroform und Anilin löslich find. Schmelz⸗ 
puntt 156° Durch Deftillation zerfällt e8 analog der a-Verbindung unter 
Bildung von B-Dinaphtyldidlordthylen; derfelbe Körper bildet ſich 
durd) die Einwirkung von alfoholifdem Rali. Durch Koden mit Kalium- 
didjromat und Sehwefelfiiure wird e8 nicht angegriffen. Mit Zinkſtaub erhigt 


1) Grabowski, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1878, 298. 
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licfert es B-Dinaphtyldidlordthylen, Naphtalin, DinapHhtyl- 
acetylen umd Dinaphtylanthrylen (f. u.). 

Cetranitrodinaphtyltridlordthan, CyHi(NO.),Cl, wird 
burd) Behandlung von B-Dinaphtyltrichloriithan mit 10 Thin. rauchender Sal- 
petetfiiure erhalten. Es ift ein fchwad) gelbes, tryftallinifdes Pulver, in 
Alfohol, Wether, Ciseffig und Benzol unldslih. Schmelzpunkt 258°. 


Dinaphtylithylen, — — OH, i. Aud von dieſem LKohlen⸗ 

Cio H, 
waſſerſtoff find bisher nur zwei iſomere Chlorderivate bekannt, welche durch 
Abſpaltung von Salzſäure aus den beiden Dinaphtyltridlordithanen entftehen : 


Cro H, C,H, 
cH CO — HCl = Se= CC. 
Cro H, , Cio H, 

a-Dinaphtyldidlordthylen wurde aus einem unreinen o&-Dinaphtyl- 
trichloräthan, welches noch erheblidje Mengen der B-Verbindung enthielt, durch 
Deftillation mit Kalk bercitet. Das Product ift in Folge feiner Darſtellung 
mit B-Dinaphtyldidlordthylen vermiſcht; e8 wird in miglidft wenig heifem 
Benzol gelbft, aus dem ſich nad) 10 bis 15 Stunden die B-Verbindung faft 
vollſtändig abfdeidet, und nach dem Abdeftilliren des Benzols durd) Umkryſtal⸗ 
liſiren aus fiedendem Alfohol gereinigt. Es wird fo in Langen, farbloſen, ſeide⸗ 
glänzenden Nadeln erhalten, löſt ſich ſchwer in kaltem, leichter in ſiedendem 
Alkohol, ſehr leicht in Wether, Benzol und Chloroform. Schmelzpunkt 149 
bis 1600. — Es bildet ein bei 213 bis 214° ſchmelzendes Tetranitro⸗ 
berivat, Coo Hig (N Og), Cly. 


B-Dinaphtyldidlordthylen wird am bequemften durch Deftillation 
des mit Ulfohol ausgekochten - rohen Dinaphtyltridloriithans erhalten. Bur 
Reinigung braudjt e8 nur einige Male ans heißem Benzol umkryſtalliſirt gu 
werden. Es wird fo in kurzen, prismatifden Suulen erhalten. In Alfohol 
ift es ſchwer löslich, Leichter in Aether und Chloroform, fehr leicht in Benjzol 
und heißem Naphtalin. Es ſchmilzt bet 219° und fledet ohne Berfegung 
oberhalb 360°. — Mit raudjender Salpeterfiiure giebt es ein Tetranitro- 
B-Dinaphtyldidlordthylen, Cog Hio(N Og), Cle, welches bei 292 bis 
293° ſchmilzt. 5 


Dinaphtylacetylen, C,,H, —C = C—C,,H; *), entfteht Seim 
Erhigen des B-Dinaphtyltridlordthans (ſ.o.) mit Zinkſtaub, Bleioxyd, 
Zinkoxyd oder Natronkalk. Am meiſten Dinaphtylacetylen erhält man bet 
Anwendung von Natronkalk neben 43⸗Dinaphtyldichloräthylen, Naphtalin und 
Dinaphtylanthrylen. Man erhitzt die Miſchung in einer Verbrennungsröͤhre 


1878, 301, SrabowStil.c. — 2) Grabowski, Ber. db. deuiſch. hem. Geſellſch. 
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und legt eine Lange Schicht Natronfalf vor. Das hargige Deftillat wird nad) 
mehrfadem Rectificiven mit Aether ausgezogen. Aus der Lifung erhilt man 
dad Dinaphtylacetylen in fleinen Nadeln, welche aus fiedendem Alkohol um- 
troftallifirt werden finnen und dann Lange, ſeideglänzende Nadeln bilden. Es 
ſchmilzt bet 225° und deftillixt oberhalb 360°, anſcheinend unter Zerſetzung. 
Mit rauchender Salpeterfiiure giebt es cine, bei 360° nod nicht ſchmelzende 
Nitroverbindung. 


Cip He — C 
Dinaphtylanthrylen, C.,H,,; = | [|] 2) entfteht immer zu⸗ 

Ci) He — 
gleich mit dem vorigen, am beften durch Exhigen von 1 Thl. B-Dinaphtyl- 
tridlordthan mit 15 Thln. Zinkoxryd zur dunflen Rothgluth. Das Deftillat 
wird mit Aether ausgekocht und filtrirt; der Bitdftand enthilt bas Dinaphtyl- 
anthrylen. Es fann durd) Umbryftallificen aus Benzol und Sublimiren zwiſchen 
280 und 300° theilweife gercinigt werden. Bur villigen Reindarſtellung dtent 
bie Pikrinſäureverbindung CygH), . CgH,(NO,),.OH, welche aus 
Chloroform fryftallinifd erhalten wird, deren Darftellung aber Schwierigkeiten 
bietet. Der durd) Sublimation gereinigte Kohlenwaſſerſtoff ſchmilzt bet 270° 
und bildet violett gefärbte Blatter. Aus der Pilrinfiiureverbindung ſcheint er 
fid) farblos abjufdjeiden. Mit Salpeterfiure giebt ex eine bet 360° noch nicht 
ſchmelzende, bet höherer Semperatur ſchwach verpuffende Ritroverbindung. — 
Die Conftitution entſpricht wahrſcheinlich ber obigen Formel. 


X 


Cro Hn . 
Diphenylnaphtylmethan, C, 270 H%), Dieſer dem Triphenyl⸗ 
C. H; 


methan analoge Rohlenwafferftoff wurde nad) einem Verfahren berettet, welches 
einer der Bildungsweiſen des Triphenylmethans entſpricht, nämlich durch Con- 
denfation von Benzhydrol und Naphtalin: 


f° H for H, 
CHC Hs + Cio Hs — Hs 0 = C —(C, Hs ° 
6 +45 6 H; 


Diie Darſtellung gefdieht durch 4- bis 5 ſtündiges Erhigen von 10 Thln. 
Benghydrol mit 15 Thin. Naphtalin und 15 Thin. Phosphorpentoryd anf 
140 bi8 145° Die braungefirbte Reactionsmaffe erftarrt nad) kurzer Zeit ; 
fie mird wiederbolt mit Waffer ausgefodt und in Aether geldft. Man trocknet 
mit Chlorcalcium, deftillixt den Aether ab und fractiontrt fiber freiem Feuer. 
Ueber ber Thermometergrenge geht ein hellgelbes Oel über, welches gum Theil 
fofort erftarrt und ſich durch Behandeln mit Ligroin oder Ciseffig im eine weiße 
Kryftallmaffe umwandelt. — Der Kohlenwafferftoff löſt fid) in abfolutem 
Alfohol und Ligroin fehr fewer, in Aether und Ciseffig leidjter, fehr leicht in 


1) Grabowsti, Ber. d. deutſch. chem. Gejellſch. 1878, 302. — %) Vehne, 
ibid. 1880, 858. 
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Benzol. Fe nach Befdhaffenheit und Menge des LofungSmittels ſchmilzt ex bei 
134° oder 149° Es gelingt letcht, durch Umfroftallifiren oder Schmelzen die 
erſie Modification in bie gweite berzuführen. Der Körper ſublimirt unzerſetzt. 
Durd) Orydation mit Kaliumdichromat und Sehwefelfaure wurde eine ſehr 
Heine Menge einer bei 205 bis 206° ſchmelzenden, nicht näher unterfudjten 
Gaure erhalten. 


Die Anwendung der NapHhtalinderivate zur Herftellung von | 
Farbſtoffen ift feit einigen Jahren in fietem Wachſen. In den vorftehenden | 
Abfdnitten wurden cinige Nitroderivate des Naphtols erwähnt, von denen 
jedoch nur das Martinsgelb fich gum Gegenftande eines regelmäßigen Induſtrie⸗ 
zweiges emporgefdjwungen hat. Weit widhtiger find die zahlreichen Azofarb⸗ 
ftoffe, welde gum Theil fdjon in diefem Werke (S. 888 ff.) befprodjen worden — 
find. Seit Abfaffung jenes Kapitels Hat fic) diefes Gebiet micht unerhedlid 
erweitert, fo daß e8 zweckmäßig erfdjeint, hier diejenigen neuen Vertreter der 
Claſſe, weldje fic) vom Naphtalin ableiten, anzuſchließen. — Cine andere Reihe 
von Farbftoffen, weldje mit bem Vamen Sndophenole bezeichnet worden 
find, kann ebenfalls in diefem Capitel wenigftens theilweife behandelt werden, da 
gerade aud) hier die techniſch widhtigften Vertreter Naphtalinderivate find. Bevor — 
wir uns aber zur Beſprechung diefer Körper wenden, ift nod) cin Gegenftand zu 
beriifren, welder alle angeht. Bei weitem die meiften der in Rede fiehenden 
Farbſtoffe werden mit Hilfe von Phenolen refp. Naphtolen erjeugt. Tre 
allgemeinen Darftelungémethoden diefer Körper find befannt. Cinige, wie 
Phenol und Krefol, bilden ſich bet der trocknen Deftillation der Steinfohlen u. a; 
andere miiffen aus den aromatifdjen Sulfoſäuren durch Schmelzen mit Alfalien — 
oder aus Amidoverbindungen durd) Cinwirkung der falpetrigen Gaure bereitet 
werden. Cine Bereicherung der Phenolbildungen befteht darin, dak es gelungen 
ift, durd) eine einfache Reaction die Phenole in ihre höheren Homologen | 
fibergufithren. Die betreffende Bteaction ift von Ad. Liebmann?!) entdedt 
worden; fie ift auferdem Gegenftand eines der Actiengefell{daft fiir | 
Anilinfabrifation in Berlin ertheilten Patented 2). Sie beruht auf der 
Cinwirtung von Methylalfohol und feinen Homologen, fowie von Benzylalkohol 
auf die betreffenden Phenole in Gegenwart von wafferentjiehenden Metall: 
falzen, 3. B.: 

C;,H;.OH +ROH—H,O = C,H,R.O8. 

Seiche Molekulargewidhte des Phenols und ded Alfohols werden mit der 
11/, fachen Menge Zinkchlorid in einem mit Ruckflußkühler verfehenen Gefife 
fo lange erbhigt, bis fid) die Maffe in gwei Schichten theilt. Das ausgeſchiedene 


. 4) Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 1881, 1842; 1882, 150. — 2) Deutfd. Pat. 
17311, 10. Juli 1881. 
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Oel wird rectificict. Es läßt fic) auf dieſe Weife eine große Anzahl von fub- 
ftiturcten Phenolen und Diphenolen darftellen. Die Patentbefehreibung fithrt 
befonders an: 
Schmelzpunkt Siedepunkt 
Sjobutylphenol . . . . 92 bi8 930 236 bis 2380 
Sjoamylphenol . . . . 870 248 , 250° 
Bengylphenol. . . . . fluſſig 814 , 316° 
Bengylreforcin, fef—t . . . — — 
Aethylnaphtol, feft... — — 


Dieſe ſubſtituirten Phenole tinnen, ebenſo wie die einfachen Phenole, zur 
Darſtellung der verſchiedenſten Farbſtoffe benutzt werden. 

Nach Analogie ähnlicher ſynthetiſcher Vorgänge erſcheint es wahr⸗ 
ſcheinlich, daß dic genannten Phenole nicht die einzigen Producte der Reaction 
find, fondern dag neben ibnen fic) auch foldje Homologe bilder, welche dad 
betreffende Alfoholradical mehr als einmal enthalten; 3. B. Dis, Triäthylnaph⸗ 
tol u. f. f. Vielleicht gelingt es auch, willkürlich durch Bertinderung der 
Mengenverhiltniffe und der fonftigen Verſuchsbedingungen den Verlauf fo gu 
geftalten, dag die höher alfylirten Phenole als Hanuptproducte entſtehen: 

C10 H, .OH + 2ROH — 28,0 — Cio H; Rg . OH. 


Bon Intereffe wird nod) die Bemerfung fein, daß ſehr bald nach der Ver- 
öffentlichung diefer Reaction eine gang analoge Synthefe ber Homologen Benzol⸗ 
fohlenwafferftoffe durd) Einwirkung von Zinkchlorid anf die Miſchungen dev 
betreffenden Rohlenwafferftoffe und Wllohole befannt wurde *), 3. B. 


Oe He + C,H, .OH — H,O — C,H; . C4 Hy. 


Diefe Reaction ftellt fic) dex von Friedel und Crafts (fj. S. 550) 
an die Seite; fie könnte migliderweife einmal tednifde Bedeutung gewinnen 
und wird höochſt wahrſcheinlich auch in der Naphtalinreihe antwendbar fein. — 
Aud) die Vilbung von Amidoamylbenzol, CgH,.C;H,,.NH,, durd 
Erhigen von Chlorginfanilin mit Amylalfohol *) ift eine analoge Einführung eines 
Alfylreftes in den aromatiſchen Kern. 


Nene WzonapHhtalinfarbftoffe. 


Von allgemeinem Intereffe fir die Azofarbſtoffe im WM gemeinen und fiir die 
Naphtalinagofarbftoffe im Befonderen ift eine Beobachtung von Pet. Grieg 3), 
weldje deShalb hier zunächſt Plag finden möge. Bekanntlich werden die Orxy- 
und Amidoazotirper durch energifehe Reductionsmittel, wie Zinn und Salzſäure, 
gefpalten, indem die verbindende Azogruppe in zwei Amidogruppen zerfällt, 3. B.: 


1) H. Goldſchmidt, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 1066, 1425. — 
3) Mery und Weith, ibid. 1881, 2346. — 5) Ibid. 2032. 


Handbuch der chemiſchen Technologie. Bd. V 73 
Ghemifhe Tedhnologie der Gyinnfafern 


1154 Neue Wzonaphtalinfarbftoffe. 


C,H; .N=N.C,H,.NH, +H, = O,H;.NH, + Ce Hy (N Hy), 
C, H,(SO,H). N=N.C, H, .OH + Hy 
— C, H, (SO; H)NH, + C, Hy ° NH, OH. 

Wie wir frither fahen (S. 713), fann biefe Reduction dazu dienen, die 
Conftitution dev betreffenden Farbftoffe, beziehungsweiſe bie Stellung der Azo⸗ 
gtuppe gegenitber ben itbrigen Gubjtituenten gu ermitteln. 

Grief hat nun eine Angahl von Verbindungen au’ m⸗Diazobenzoe⸗ 
ſäure und verfdiedenen Phenolen dargeftelt und ihr Verhalten bet der Reduc⸗ 
tion unterſucht. Er fand, daß alle diejenigen, weldje die Sulfogruppe nidt 
‘enthalten, durd) die Einwirkung von Binn und Galsfdure in normaler Weiſe 
geſpalten werden, 3. B.: 

C,H,(CO, H). N==N.C,H,.0H8 + H, 
= C, H,(C 0, H)N H, + C. Hy .NH, .OH. 

Auch dte entſprechende Verbindung der oe PHenolfulfofaiure verhilt 
ſich ganz analog: 

Cs H. (0 Og H) N=N. OC. Hs (SO,;H)OH + H, 
— O.H. (OO, H) NB, 4 C. Hs, (8 0;H)NH, .OH, 

Die entſprechenden Verbindungen der Sulfoſäuren des B-Naphtols 
dagegen erleiden burd) Zinn und Salzſäure eine nod) tiefer greifende Zerfegung, 
indem gugleid) nod) Schwefelſäure abgefpalten wird: 

Cs H, (CO, H). N=N.C,,H; (S80; H).OH + H, + H,0 
= (C,H,(C0O,H)NH, + C,,H,.NH,.0H + H,S0, 


und 
Cs H,(C 0, H). NN. Cio H. (SO; H),0H + H, + 2H,0 
— C., H,(C 0, H) N Hy + C,oH,.N H; e OH + 2 H,S O,. 

Man fann diefe Abfpaltung der Sulfogruppe verhindern, wenn man die 
Reduction ftatt mit Zinn und Salzſäure durch wäſſeriges Schwefelammonium 
bewirtt, welches die Umfegung in normaler Weife herbetfithrt: 

C,; H, (C 0, H) .N=N.C,oH; (SO, H)OH + Hy, 
— C, Hy (CO, H) NH, + CoH; (SOs H) ° N Ha. OH 


C,H, (CO, H).N=N.C,)H,(S0;H),-0H + Hy 
— C, H, (C 0, H) NH; + Cio Hy (S03 H),. NH,. OH. 


Db diefe leidhtere Beweglichkeit ber Sulfogruppe gerade nur den B-Naphtol- | 
verbindungen eigen ift, oder ob fie fic) aud) auf die a-Mapbhtolderivate oder 
berhaupt auf andere Phenolfulfofiuren erftredt, ift bis jegt nod) nicht näher 
unterfucht worden. Es ift aber ein Punkt, auf den man bet der Unterſuchung 
fulfonicter Phenolagofarbftoffe Ruckſicht zu nehmen haben wird. 

Von allgemeinerem Intereſſe find nod) die folgenden beiden Beobachtungen. 


Grief) ſtellte die Verbindung C,H, (803H)N = NC, H;(0H)(COOH) | 
1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1882, 2190. 


und 
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durch directe Bereinigung der p+ Diagobengolfulfofiure mit p- Orybenzosfaure 
dar; unb RE {ting und Witt!) fanden, daß es unter gewiffen Bedingungen 
miglid) ift, Diazoverbindungen mit p-Toluidin zu combiniren. Sie erhielten 


fo ben RBcper C,H, .N==N.CgH.(CHs).(NH,). Damit ift erwieſen, 
daß die frithere Annahme, es feien die Para-, Oxy⸗ und Amidofirper der 
Addition mit Diazokörpern unfähig, nidjt aufrecht erhalten werden kann (ſ. die 
begitglidjen Bemerfungen ©. 888 und 894). Uebrigens entfteht bod) das 
Derivat des p⸗Toluidins viel fdhwieriger als die bes o- und m⸗Toluidins, und 
e8 unterſcheidet ſich aud) ſehr weſentlich in feinen Eigenſchaften von den Sfomeren. 


Einfache Oryazokörper). 


Sulfonaphtalinazosulfonaphtol, Cio He (S O, H) . N M. 
C;H3(SO, H) OHB, ſcheint Stebbins?) dargeſtellt zu haben durch Vereinigung 
von Diazonaphtalinſulfoſäure mit Phenolſulfoſäure in alkaliſcher Löſung. Auf 
Zuſatz von Salzſäure ſcheidet es ſich als eine in Waſſer lösliche gelbbraune 
Paſte ab. Nähere Angaben fehlen vollſtändig 4). 

Sulfonaphtalinazonitrophenol, 

Cio He (SO; H)N = N.C, H3(N0,)OH*), aus Diazonaphtalin{fulfofiure 
und o⸗Nitrophenol erhalten, bildet rothbraune Nadeln, leicht löslich in Waffer; 
fpaltet fid) bet der Reduction in Amidonaphtalinfulfofaure und 
Amidonitrophenol. (Cs8.ift nicht angegeben, wie man gu verfahren hat, 
damit die Wirkung des Reductionsinittels auf die Spaltung der Azogruppe 
befejriinft bleibt, ohne die Ytitrogruppe gu afficiven.) 

Naphtalinazoresorcin, C,H; .N—=N.C, H; (0H) 8), au8 Diazos 
naphtalin nnd Reforcin; cB bilbet fid) aud) leicht ein in Alfalien unlösliches 
Nebenproduct in reichlidjer Menge. — Das NaphHtalinagoreforcin kryſtalliſirt 
aus Alkohol in ſcharlachrothen Nadeln, die gegen 200° ſchmelzen und in Natron: 
lauge löslich find. 

Sulfonaphtalinazoresorcin, Cro Hg (S 0; H)N =N. Ce H; (O H) ), 
aus Diajonaphtalinfulfofiiure und Reſorcin, ift mit rothbrauner Farbe in 
Waſſer loslich. 


1) Chem. Zeitung 1882, 1330. — 3) Begitglih dex Nomenclatur find im Fol- 
genden wwejentlig die BVorfdlige von Heumann (Ber. d. deutſch. Hem. Geſellſch. 
1880, 2023; 1882, 813) beritdfidtigt. Bei der Bezeichnung der fulfonirten Ver⸗ 
bindungen babe id eine, wie mit fceint gwedentipredende Vereinfadhung angebradt, 
welche fidh an die von Grieß benugte Nomenclatur anlehnt. Ueber die Romenclatur 
J. aud Ballad, ibid. 1882, 22, 2812. — 5) Chem. Jnduftrie. 1881, 87. — 
4) Ebhenfo wie bei den meiften der gablreidhen Farbftoffe, welde Herr Stebbins 
nad dem befannten Sdhema von Grief in den legten Jahren dargeftellt bat. 
Sicherlich wiirde er dex Wiſſenſchaft einen ungletd groößeren Dienft leiften, wenn 
ex fic auf ein, fiir den gewöhnlichen Sterbliden überſehbares Gebiet befdrinten, 
piejes aber ftatt in bie Breite in die Tiefe durdforfden wollte. — 5) Stebbins, 
Ber. d. deutſch. hem. Gefellig. 1880, 1994. — 6) Wallach, ibid. 1882, 28. — 
7) Stebbins, ibid. 1880, 1994. 734 
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Naphtalinazosalicylsaiure, Ci9H, .N—N.C,H,.OH.COOH ry) | 
Das Natriumſalz diefes Farbftoffs, C,)H,.N—N.C,H,;.OH.COONa 
bifdet ſich, wenn eine alfalifde Ldfung von Diagonaphtalin mit Salicylſäure 
erwärmt wird. Es Loft fic) erſt im 1420 Thln. taltem und 644 The. heißem 
Waffer. Die freie Stiure läßt fid) aus focjendem Benzol umbryfiallifiren. Bei 
der Reduction mit Zinn und Salzſäure liefert fie Raphtylamin und 
„Paraamidoſalicylſäure“ (darunter ift wahrſcheinlich der Körper 
C,H,.0H.COOH.NH, verftanden). | 

Wie bereits oben (GS. 1124) angegeben, läßt ſich ans den Azofarbftoffen 
des B-Naphtols B-Naphtodinon gewinnen, indem man fie durch Reduction | 
fpaltet und das fo gu erhaltende Amidonaphtol orydirt. Gang in derſelben 
Weife liefern die entipredjenden vom ca-Naphtol derivirenden Farbftofje 
a-RNaphtodinon. Da aber die beiden ifomeren Chinone fic) in ihren 
Eigenſchaften in charakteriſtiſcher Weife unterſcheiden (ſ. S. 937, 941, 1124), - 
fo fann dieſer Umftand benugt werden, um zu ermitteln, ob ein vorfiegender 
Farbſtoff mittelft a- oder B-Naphtol erzeugt ift. Man verfährt wie S. 1125 — 
angegeben. Zur Crfennung des entftandenen Chinons dient am beften der — 
charakteriſtiſche Gerud) des de⸗Chinons und deffen Flüchtigkeit mit Waffer- 
dumpfen ?). 


8 1 « 

Metanitrobenzol-Azo-«-Naphtol, C,H,(NO,)N—N.C,,»H,-0H), 
erhält man in der gewöhnlichen Weife als einen braunrothen, m Wafer los | 
lichen (?) Körper. 


Sulfoxylol-Azo-a-Naphtol, Cz H, (C H;)» (S O; H) N=N. Cre H, . 
OH («) 4), wird in braunen, in Waſſer löslichen Floden erhalten, wenn man — 
p-Diazorylolfulfofdure 4) in alfalifder Ldfung anf o-Naphtol einwirken (apt — 
und dann Salzſäure zuſetzt. 


Sulfoxylol-Azo-f-Naphtol, Ce H, (CH,) (S0, H)N=N . Cio He. 
OH (8) 5), ſcheidet ſich als ſcharlachrother Niederſchlag aus beim Vermiſchen 
einer alkaliſchen Löſung von Diazoſulforyſlol und B-Naphtol. Es wurde das 
Natrium⸗ und Silberſalz dargeſtellt. 


Dibromsulfobenzol-Azo-f-Naphtol, C,H, Br,(SO;H)N—=N. | 
Ci) He -O H (8) 5), ift im heißem Waffer mit rothgelber Farbe loslich. | 


8 1 
m - Benzoésiure - Azo-f8-Naphtol, C,H,(CO,H).N = N. 


a 
Cio He-· OH), bildet ſich durch Einwirkung von ſalpeterſaurer Diazobenzoẽ 
ſäure auf eine alkaliſche Löäſung von 430 Naphtol. Nachdem man die ziegelroth 


1) P. Frankland, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 262. — 3) Vieber: 
mann und Jacobſon, Liebig’s Annalen 211, 51, 59. — 8) Stebbins, Shem. 
Induſtrie 1881, 87. — 4) Der Zuſatz ,Para* foll wahrſcheinlich bedeuten, daß eir 
Derivat des Paraxylols gemeint iſt. — 5) Stebbins, Ber. d. deutſch. dem. 
Gejellfh. 1880, 1994. — 6) P. Grieg, ibid. 1881, 2035. 
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geftixbte Flüſſigkeit einige Reit ber Rube überlaſſen bat, wird fie mit fehr viel 
Waſſer verdiinnt und darauf mit Salzſäure überſättigt, wodurch eine fofortige 
vollftindige Abſcheidung bewirkt wird. Man trennt den Niederſchlag von der 
Mutterlauge und reinigt die Giure durch Umkryſtalliſiren aus kochendem 
Alkohol. Sie bidet rothgelbe, ſchwach rothglingende Nadeln ober Blätichen, 
die von fodjendem Alfohol giemlid) leicht aufgenommen werden, dagegen ſchwer 
löslich ſind in faltem Ulfohol und Wether und gang unlsslich felbft in kochendem 
Wafjer. Bei 235° ſchmilzt die Säure gu einem gelbrothen Oel, welches ſich 
bet ftiirferem Erhitzen zerſetzt. Sie ſchmeckt ftarf bitter. Bon Schwefel⸗ 
ſäure wird fie gu einer intenſiv gelbrothen, in dunnen Schichten violettroth 
erfdjeinenden Fliiffigkeit geldft, aber durch Wafer wieder ausgefillt. Das 
Kaliumſalz, CgH,(COOK)N = NC,)H,.0H + 2H,0 bildet kleine, 
tothgclbe Nadeln oder Blättchen, weldje namentlid) in heißem Waffer fehr leidt 
(éSlich find. — Das Bariumſalz, (Cy7 Hy, No 0s), Ba + 31/,H,O erhiilt 
man beim Vermiſchen einer fehr verdiinnten, heifer ammoniafalifden Löſung 
der Säure mit Chlorbarium als einen fenrigrothen, aus mifroffopifden 
Nädelchen beftehenden Miederfdjlag. Der Aethylefter, CeH,(COOC,H,)N 
= N. C,) H,.0H fallt fofort fryftallinijd ous, wenn man eine alkaliſche 
Lsfung von B-Naphtol mit falpeterfaurem m « Diazobengosfiiuretithylefter, 
Cs H,(COOC, H,NS- N. NO, vermiſcht. Dian reinigt ihn durd) Umfry- 
ftallifiren aus heißem Altohol und erhält iu in gelbrothen Nadeln oder langen, 
ſchmalen, ſechsſeitigen Blättchen. Er ift in Wether leicht löslich, desgleiden in 
heißem Alkohol, ſchwer löslich in faltem Allohol, unlöslich in Wafer. Schmelz⸗ 
puntt 104°, — Das Umid, C, H,(CONH,).N=—=N.C,)H,.OH wird 
durch Einwirkung von falpeterfjaurem Diagobenzamid, C,H,(CONH;)N 
— N. NOo, anf eine alfalifde Ldfung von B-Naphtol erhalten. Es kryſtal⸗ 
lifirt aus fodjendem Alkohol, in dem es ſehr ſchwer löslich ift, tn haarfeinen, 
tief orangegefärbten Nadeln. Es ſchmilzt unter Rerfegung. Vor fodjender 
Ralilauge wird e8 verſeift. 


Anissiure - Azo- 8-Naphtol, C,H,;(OCH;)(COOH)N =N. 
Cio H,-OH + 11/,H, 04), erhalten aus falpeterfaurer Diagoanisfiure und 
B-Naphtol in alkaliſcher Lofung. Die freie Säure fdeidet fid) aus dev ſehr 
verditnnten, heifen wifferigen Löſung ihres Kaliumſalzes als amorphe, hodjrothe 
Maffe ab. Sie kryſtalliſirt aus fodjendem Wllohol, in dem fie fdywer (slid) 
ift, in Fleinen Nädelchen ober Blättchen. Auch Mether, Bengol, Chloroform 
Ldfen fie kaum. In Schwefelſäure löſt fie fic) mit tief blutrother Yarbe. Das 
Bariumſalz, (Cys His N_ 04), Ba + 41/, Hy 0, ift ein rother, kryſtalliniſcher 
Niederſchlag. 

CO.NH.CH,.CO,H 

Hippursiure-Azo-f-Naphtol, C, Hi , 

N=N. CoH, .OH (B) 
fryftallifirt aus heißem Alkohol, worin es ſchwer löslich ift, in rothgelben 


1) Grieg, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 1881, 2039. 
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Nadeln. In Waffer und Aether ift es nahezu gang unlöslich. Es ſchmedt 
ſchwach bitter. Bum Schmelzen erhigt, zerſetzt es ſich. | 


Benzol-Az0-8-Sulfo-8-Naphtol, C,H;.N==N.C,oH,(SO,;H).OH © 
ift ein inS Orange ziehender rother Farbftoff, welder anus Diazobenzol und 
Bz Naphtol = B-Sulfofiure erhalten wird). Die Homologen de8 Diagobenzols | 
geben mit derfelben Gulfofiure ähnliche Farbftoffe. 


Anisol- Azo-Sulfo-8-Naphtol, C,;H,(OCH;).N==N.(S0,;H). 
OH(B). Die Erzeugung diefes Kirpers, welder dew Namen Anifolroth — 
erhalten hat, gefdjieht nad) einem Patent der Badifden Anilin⸗ und 
Godafabrif in Ludwigshafen?) auf folgende Art lOkg Anifidtn 
(Amidoanifol, CeH,(OCH;)NH,) werden mit 30kg concentrirter Salzſäure 
in 200 lit. Waffer gelöſt und durd) Zuſatz von 5,61 kg Natriumnitrit m ſalz-⸗ 
ſaures Diagoanifol verwandelt. Bei dem Cintragen diefer Löſung im eime ſtets 
alkaliſch gebaltene Lifung von 18,20kg B-naphtol{ulfofaurem Natrium ſcheidet 
fic) dex Farbftoff ab. — Das Patent erſtreckt ſich übrigens auch auf eine game — 
Anzahl analoger Farbftoffe, welche durch Einwirkung von Diajoanifolen auf 
B-Naphtolfulfofiure und von Diazoaniſolſulfoſäuren auf Naphtole und Naphtol⸗ 
ſulfoſäuren entftehen. Es ftreift dicht an dad Patent der Höchſter Fabrif, 
weldjes ©. 916 erwihnt if. Bur Darftellung der Amidoanifolfulfofiiuren 
wird entweder Wnifidin fulfurirt oder Aniſolſulfoſäure nitrirt und amidirt. Sie 
geben nad) der Umwandlung in Diazokörper mit 4-oNaphtol oder deffen Sulfo- 
ſäuren votbhe, cochenilleähnliche Farbftoffe. Die Aether der Amido- 
naphtole und.Amidonaphtolfulfofaiuren ergengen violette, orſeille— 
ähnliche Farbſtoffe. 


m-Benzoéstiure- Azo-Sulfo-8-Naphtol, C,H,(CO,H)N—N. 
C,oH;(SO,H)OH’). Galpeterfaure Diagobenzosfdure wird in 
eine alfalifdye Léfung von 3-Naphtolſulfo ſäure eingetragen und hernach 
die tief rothgelbe Flitffigteit heiß mit viel ftarfer Salzſäure vermiſcht, durd 
weldje fie, namentlid) beim Erkalten, nahezu vollftiindig ausgefillt wird. Wtan 
ſammelt fie auf einem Filter, wäſcht fie mehrmals mit verdiinnter Salzſäure, 
Wit darauf in möglichſt wenig heißem Waſſer und ſcheidet fie durch Salzſäure 
wieder aus. Sie fryfiallifict in dunfelrothbraunen, ſchwach gritn glanjenden 
Nadeln oder Blättchen. Obwohl diefelben in heißem Waſſer ziemlich leicht und 
in kaltem ziemlich ſchwer löslich ſind, ſo kryſtalliſirt die Säure doch beim 
Erkalten der heiß geſättigten Löſungen nicht aus, ſondern erſt beim Verdunſten. 
In Aether iſt die Säure unlöslich, auch in kochendem Alkohol nur ſehr wenig 
löslich. Sie iſt faſt gang geſchmacklos. Beim Erhitzen verkohlt fie unter Ent: 
wickelung von ſchwefliger Saͤure. Wolle und Seide färbt fie ſchön rothgelb. — 


1) Friedr. Bayer und Co., Deutſch. Pat. 18027, 18. Mary 1881. — 
feet ts, Pat. 12451, 3. Jan. 1879. — 5) Grieß, Ber. d. deutſch. Hem. Gejellid. 
, 2036. | 
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Das ſaure Bariumſalz, (C,H,(COOH)N=—=N.C,,H,.0H.SO,], Ba 
+ 4H, 0, entſteht als rothgelber, aus feinen Nadeln beftehender Niederſchlag, 
wenn mar die heife, mit Eſſigſäure vermiſchte Lofung der Säure mit Chlor- 
barium verjegt, — Ueber das Verhalten der Säure bei der Reduction f. o. 
©. 1154. 


Aniss&ure-Azo-8-Sulfonaphtol, C;H;(OCH;)(COOH)N=N. 
Cio H;(SOsH)OH 2), aus Diagoanisfiure und B+ Naphtolfulfofiure. Die 
frete Stiure wird burd) Rufag von ftarker Salzſäure gu ihrer concentrirten 
heißen wäſſerigen Löſung in dunfelrothen, fehr fleinen Nädelchen abgefchieden, 
wogegen fie aus heißer alfoholifcher Ldjung durch Salzſäure in Nädelchen von 
ſchwarzbrauner Farbe ausgefällt wird, welche namentlich beim Rerreiben einen 
{chin griinen Metallglang eigen. Sie iſt im ſalzſäurefreiem Waſſer fdon in 
ber Kälte mit ſcharlachrother Farbe leicht slid), etwas ſchwerer in Alkohol, 
gar nidt in Aether. Sie ſchmeckt ſchwach ſauer und gufammengiehend. Wolle 
und Geide firbt fie {chin fdjarladjroth. — Das faure Barinmfal;, 
[C, Hs (OCH) (CO, H)N==N.C,)H;,.OH.S03], Ba + 8H, O ſcheidet ſich 
it bunfelrothen, fehr fleinen Nädelchen ab, wenn eine mit Eſſigſäure vermifdte 
Löſung der Säure mit Chlorbarium verjegt wird. Bei 130° verltert es 
bas Kryſtallwaſſer und färbt ſich dunkelbraun. 


m - Nitrobenzol - Azo - Disulfo- B - -Naphtol, C; Hi (NO) N=N. 
Cio H,(S 0; H), OH (8) 2), ift ein al@ Orange Mr. 3 begeichneter, nicht näher 
befdjriebener Farbftoff (nicht yu verwedfeln mit Potrrier’s Orangé III, 
S. 725). 


Sulfobenzol- Azo- Disulfo-8-Naphtol, C,H,(SO,H)N —N 
Cio H,(S0,H),0H(B), erbielt Meldolas) aus p-»Diagobenjzolfulfofiure +) 
und A-naphtoldifulfofaurem Natrium. Nad) der Nentralifation mit Wmmoniak 
wird der gelbrothe Farbftoff ausgeſalzen. — Denfelben Körper ftellte Steb⸗ 
bins 5) bar; anferdem auch die ifomere Verbindung C;H;(SO,H),.N=—=N. 
Cio H; (SO; H)OH, fowie einen wahrſcheinlich gleichfalls ifomeren Körper durch 
Einwirkung von Sehrwefelfiiure auf C; H; .N N.C) H; (80, H), 0H. 


m-Benzoésiure-Azo-Disulfo-f-Naphtol, C,H,(COOH)N=N. 
Co H, (SO; H)g.OH 6). Cine wiifferige Löſung des Kalium⸗ oder Natrium⸗ 


1) P. Grieg, Ber. d. deutfd Gem. Geſellſch. 1881, 2039. — 2) Stebbins, 
Chem. YInduftr. 1881, 87. — %) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1881, 942. — 
4) Diefe Säure fann leicjter al8 auf dem ©. 727 angegebenen Wege erbalten 
werden, indem man eine Lsfung von fulfaniljaurem Ratrium mit etwas mehr als 
per beredneten Menge jalpetrigjaucem Natrium verfegt und das Gemiſch in itber- 
ſchüſſige, talt gebaltene, verdünnte Schwefelſäure einträgt. Die Diagofadure ſcheidet 
fich dann allmälig als weißes (zuweilen aud röthliches) Kryſtallpulver ab 
(Em. Fiſcher, Liebig's Annalen 190, 76). Die Ausbeute beträgt nach meinen 
Erfahrungen, falls man nicht in zu berdunaten Löſungen arbeitet, etwa 60 Proc. 
pom Gewichte des angewandten ſulfanilſauren Natriums. — 5) "Ber. d. deutſch. 
dem. Geſellſch. 1880, 1994. — 6) Grieß, ibid. 1881, 2087. 


1160 Oxyazoderivate des 


ſalzes der B-Naphtol - = Difulfofiure wird mit etwas Ammonial vermiſcht, 
darauf die nbthige Menge falpeterfaurer Diazobenzosſäure zugeſetzt, nach einiger 
Zeit die tief rothgelbe Flüfſigkeit mit ſehr viel Waſſer verdünnt, mit Salzſäure 
ſtark angeſäuert und dann kochend heiß Chlorbarium zugefüügt, wodurch das 
ſaure Bariumſalz des Farbſtoffes als voluminöſer rother Niederſchlag gefällt 
wird. Es wird ſofort auf einem Filter geſammelt, mit Waſſer gewaſchen, in 
Waſſer vertheilt und dann genau mit der zur Zerſetzung erforderlichen Menge 
Schwefelſäure digerirt. Verdampft man dann bie vom ſchwefelſauren Barium 
abfiltrirte Löſung, fo hinterbleibt die Farbſtoffſäure als gelbrothe, nur wenig 
kryſtalliniſche Maſſe. Dieſelbe iſt ſowohl in kaltem Waſſer, als in kaltem 
Alkohol ſehr leicht löslich und wird aus der alkoholiſchen Löſung durch Aether 
in Flocken ausgefällt. Verſetzt man ihre heiße alkoholiſche Löſung mit hin⸗ 
reichend viel ſtarker Salzſäure, fo ſcheidet fie ſich beim Erkalten in gelbrothen, 
mikroſkopiſchen Nädelchen aus, welche ſich beim Trocknen im Luftbade braun 
färben. Sie ſchmeckt ſauer und zuſammenziehend. Wolle und Seide färbt ſie 
ſchön orange⸗ſcharlach. — Das faure Bariumſalz, C,H,(CO,H)N—N. 
C,oH,.0H.(SO,;),Ba + 6H,O bildet, wie oben erwähnt bereitet, einen 
rothen, antorphen, voluminöſen Niederſchlag, der beim Trocknen an der Luft 
firnig troftallinife) wird. — Das neutrale Bariumfal;, [(CsH,(COO)N 
== N.C,> Hy, (S0;),Ba.OH], Ba + 12H, O ſcheidet fid) in Heinen rothen, 
aus mifroffopifden Nädelchen gufammengefesten Kirnchen ab, wenn man eine 
ſehr verdiinnte, heiße ammoniakaliſche Loſung der Säure mit Chlorbarium 
verſetzt. 


m-Sulfobenzoésiure-Azo-Disulfo-f-Naphtol, 

Cy H; (S Os H) (C 00 H) N=—N. Ci Hy (S Os; H)s OH 1), Diefe vierbafifdje 
Giure wird durch Cinwirfung von Diazoſulfobenzoſſäure auf 
B-eNaphtol-a-+Difulfofaiure dargeftellt. Aus ihrer concentrirten, 
heifen wiifferigen Löſung wird fie durch Salzſäure in ſtark glänzenden, 
gelbrothen Nadeln oder kleinen Prismen abgefdieden, welde in Waſſer und 
Alkohol ſchon in der Kälte ſehr leicht löslich, jedoch nicht zerfließlich, in Aether 
unlöslich ſid. — Das ſaure Bariumſalz, [(CsH,(SO,;H)(CO0).N 
— —N. Cio H,(S03),.Ba.OH]),Ba + 3 H,-O7), ſcheidet ſich auf Zuſatz von 
Chlorbarium zu einer mit Salzſäure verſetzten, nicht allzu verdünnten wäſſerigen 
Löſung der Säure als ſchleimige Maſſe ab, welche ſich jedoch, mit der Mutter⸗ 
lauge gum Kochen erhitzt, raſch in gelbe, in heißem Waſſer ſehr ſchwer lösliche 
Nadeln verwandelt. — Das neutrale Bariumſalz, 


oan >Ba +.5H,0 
Ny = — M. Cio H. (S 05). Ba . OH 


1) Grieß, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 2038. — 7) Iſt wohl mit 
ardßerer Wabhrideinlidfeit [C,H,(SO,)(COOH). N=N. C1 H, (S Og) Ba - 
OH), Ba + 8 H; ( O gu formutliren. 
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iſt ein in Waſſer nahezu ganz unlsslicher, körnig kryſtalliniſcher Niederſchlag, 
welcher ſich ausſcheidet, wenn zu einer heißen, ammoniakaliſchen Löſung der 
Säure Chlorbarium geſetzt wird. 


p-Benzoésiuresthyl-Azo-Disulfo-B-Naphtol, C,H,(COOC,H; )N 
—=N.C,)H,(80;H), OH. Diefer rothe Farbftoff wird nad) einem Patente 
ber Farbwerle Meifter, Lucius und Briining in Höchſt) dargeftellt, 
indem man 16,5 kg p-Umidobenjosfiuretithylefter mit Hilfe von Natrium⸗ 
nitrit und Salzſäure diazotirt und das Diagodlorid des Efters mit einer 
alfalifdjen Lofung von 35kg B-naphtoldifulfofaurem Natrium (der in Spiritus 
unlöslichen Modification, ſ. ©. 899) behandelt. Der Farbftoff fcheidet fid) als 
gelbrothes Pulver aus, welded durch Lifen und Ausfaljen gereinigt wird. — 
Aehnliche Körper können in analoger Weife erhalten werden. Die Methyl: 
und Aethylefter von p-Diazozimmtſäure liefern rothe, von Diazo— 
-Naphtosſänre bläulich bordeaurrothe, von Diazo⸗6— Naphtosfaure 
borbdeaurrothe Farbftoffe. 


Anissiure - Azo - B - Disulfonaphtol, C,H;(OCH;)(COOH)N 
—=N.C,oH, (SO; H),0H + 3H,02). Dieſer ſcharlachrothe Farbftoff ent⸗ 
fteht durch Einwirkung der Diazoanisſäure auf die w-Difulfofuiure 
beS 3⸗Naphtols in alfalifder Löſung. Er ift ber oben befdjriebenen 
Monofulfofiinre fehr ähnlich und tryftallifict wie diefe in fehr Heinen Nädelchen, 
welche entwebder braunvoth, ober faft gang ſchwarz gefiirbt find, beim Berreiben 
metallifd grin werden und durd) Befeuchten mit Waffer eine blutrothe Farbe 
annehmen. Bon der Mtonofulfdfiure unterſcheidet ev fid) durch feine größere 
Löslichkeit in Wafer und Alkohol, ſowie durch die rbtheren, etwas bläulicheren 
Lone, welde ex beim Farben gtebt Bn Acther ift er ebenfall8 ganz unldslid. 
Er ſchmeckt ähnlich der Monofulfofiiure, aber ſtärker ſauer. — Ueber Schwefel⸗ 
faiure getrodnet, enthilt er 3 Mol. RKryftallwaffer. — Das faure Kalium— 
ſalz, C, H;(OC H,;)(COOH)N = N.C, 9H, (S 0;K),0H + 6H,O wird 
durch Auflöſen dex Säure in fohlenfaurem Ralium und Bufag von Effigfiure 
dargeftellt. Es bildet bunfelrothe, körnige Kryſtalle, leicht löslich in heißem, 
ſchwer in faltem Waffer. 


a- und B-Naphtalin-Azo-f8-Sulfo-8-Naphtol, C,,H,;.N=N. 
Cio H. (SO, HOH werden nach einem Patent von Friedr. Bayer und Co. 
in Elberfeld*) erhalten durch Vereinigung von a, refp. B-Diazonaphtalin 
mit B«Naphtol-B-Gulfofdure. Dads erftere ift ein blaurother, 
Iegteres ein mehr gtegelrother Farbftoff. 


1) Deutſch. Pat. 15250, 22. Yan. 1881. — 3) P. Grieß, Ber. d. deutſch. 
chem. Geſellſch. 1881, 2040. — 5) Deutſch. Pat. 18027, 18. März 1881. 
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Derivate der MethylnapHhtaline. 


Nach einem Patente der Actiengefell{daft fiir Anilinfabrifation 
in Verlin 1) wird aus dem gwifden 225 und 250° fiedenden Theil bes Stein- 
foblentheers, welder viel Methyl+ und Dimethylnaphtalin enthalt, durd 
Nitriren, Sulfuriren und Reduction Amidomethyl-, refp. Amido⸗ 
bimethylnaphtalinfulfofaure dargeftellt. Dieſe werden in die ent- 
{predjenden Diagoverbindungen itbergefiihrt, weldhe mit B«Naphtol oder deſſen 
Sulfoſäuren Farbftoffe liefern. — Oder die Miſchung von Methyl⸗ und 
DimethylnapHhtalin wird in die Sulfofiiure und weiter durch Schmelzen 
mit Mali in Methyl, begiehungsweife DimethylnapHhtol umgewandelt. 
Diefe Naphtole geben mit p-Diazobenzolfulfofaiure, oder Diazo— 
napbhtalinfulfofdure, oder mit Amidoazobenzoldiſulfoſäure gelb- 
tothe Farbitoffe; die Gulfofaiuren der Methylnaphtole geben mit 
Diagoverbindungen rothe Farbftoffe. Die Hier befprodjenen Körper müſſen 
beiſpielsweiſe folgende Formeln haben: 

C, H, (SO; H)N =N.C,)H;.CH; .OH. 
C, H, (SO, H) N==N .Ci) H, (CH), OH. 
Cio H, (SO; H) N=N.C,,H,.CH,;.OH. 
Cio Hs (SO; H) N=N . Cy) Hy (CH), 0 H. 
C,H;,.N—=N.C,)H,(SO,H).CH;.O0H 2C. 


Garbftoffe, weldje mehrere Azogruppen enthalten %). 


Wie fdon auf S. 908 ff. dargelegt, gelingt es, complicirtere Oxyazo⸗ 
verbindungen darzuſtellen, welche in ihrem Molelil zwei Azogruppen ent: 


1) Deutfdh. Pat. 15649, 18. Febr. 1881. — 7) Außer den im Folgenden ju 
befpredenden Rorpern gehört hierher aud cine Claffe violett⸗bis rothbrauner 
Farbftoffe, weldhe Grieß (Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1881, 301) mittelft 


Bengidin, C,H, .NH, 
H. . 


eH, .NH, 
barfiellie, indem er daſſelbe zunächſt in cine Bengidindifulfofaiure, 
C19 He (SOgH)g(N Ha)g, dieſe mittelft jalpetriger Gaure in Tetrazodiphenyl⸗ 
dDijulfofaure, N 
⸗ =N 


liberfiifrte und legtere mit den Gulfofauren der Raphisie verband. Dieſelben find 
indeſſen noch nicht näher unterſucht. 
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halten. Zwei allgemeine Wege bieten ſich zur Erzeugung ſolcher Verbindungen: 
1. Die Vereihtgung von Oryazokörpern mit Diazoverbindungen, alſo eine 
PWiederholung des Bildungsproceſſes der erfteren. Go verbindet ſich ſalpeter⸗ 
faure8 Diazobenzol, ebenfo wie mit Phenol, mit Oxyazobenzol, und es entfteht 
auf dieſe Weife ber von Grieß als Phenolbidiagobengol begeidnete 
Korper: 

C, H; .N=N.NO,; + C. Hs .N=N.C, H. .OH 

C, H; N= N 

= SC, H;.OH + HNO. 

Ce H;.N= n/ 

2. Die Amidoajzoverbindungen werden diazotirt und die fo gebildete Diazo⸗ 
verbindung vereinigt fid) nun gerade fo wie ein einfacher Diazokörper mit einem 
Phenol; 3. B. entfteht aus ber Dtagoverbindung des Amidoagobenzols und 
Phenol die oben als Azobengol-Azobenzol-Phenol bhegeidnete Vers 
bindung : | 

J C,H,.N==N.C,H,.N=N.NO, +O, H; .OH 
— C,H; .N=N.0,H,.N=N 0, Hy .OH +. HN 03. 


Diefelbe ift mit bem Phenolbidiagobengol iſomer, und wie man leicht etn- 
fieht, unterfdjeiden ſich beide barin, daß bei erfterem das Phenol das Bindeglied 
zwiſchen den beiden Diazobenzolreſten bilbet, wihrend bei legterem eine Phenylen- 
gruppe einerfeits mit einem Diazobenzolreſte, anbdererfeits mit einem Diazo- 
phenolreft in Verbindung fteht: 

1, C, H,.N=N.C,H,(0H).N=N.C,Hs;. 
2. C.H,.N==N.C,H,.N=—=N.C,H,.08. 

Nr. 1 Hat eine ſymmetriſche, Nr. 2 eine unſymmetriſche Struftur. — 
Mebrigens find fehr wohl auch foldje Verbindungen denkbar, welche gwei Phenol: 
refte und einen Rohlemvafferftoffreft enthalten, wie 


C,H,(OH).N=N.C,H,.N—N.C,H,.0H 
und 


u. ſ. f. 

Nach dem Vorſchlage von Heumann?) konnen ſolche Verbindungen, 
welche durch die Anweſenheit zweier Azogruppen in ihrem Molekllle ausge⸗ 
zeichnet find, paſſend als Disazokörper bezeichnet werden. Der Körper 1 
(Phenolbidiazobenzol) würde dann den Namen Phenoldisazobenzol 
erhalten; 2 (Azobenzol⸗Azobenzol⸗Phenol) würde heißen Benzoldisazo— 
benzolphenol. Der S. 909 angeführte Körper C,H, .N==-N.C,H;(OH). 
N==N.C,H;: Phenoldisazobenzoltoluol, nnd die S. 911 erwähnte 
BVerbindung C,H, .N=—=N.Cg,H,.N=N.C,)H,.OH: Benzoldisazo— 
benzolnapbhtol. 


C,H, .N=N.C,H;(0H).N=N.C;,H.OH 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1882, 813. 
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Cas Gebiet diefer Verbindungen ift durch eine Angahl in jiingfter Beit 
ausgeführter Unterfucjungen nicht unwefentlich erweitert worden. Einige der- 
felben haben eine mehr oder weniger erhebliche technifdye Bedeutung erlangt. Ins⸗ 
befondere ijt gu nennen ber fdjon ©. 911 erwähnte Biebridher Sdharlad; 
und ferner gewiffe Reforcinverbinbungen dex I. Glaffe. Hier find 
felbftverftdindlich nur die vom Naphtalin fic) ableitenden Disazofirper gu be⸗ 
ſprechen. 


1. Disazokörper ber I, Gruppe. 


Cg H,.N=N 
0⸗ H;(0); i). 
10 H7. NXN 


Dieſer Körper iſt bisher das einzige Naphtalinderivat dieſer Gruppe, über 
welches nähere Angaben vorliegen. Ru ſeiner Darſtellung wird eine alkaliſche 
Löſung von Naphtalinazoreſorcin, Cy H, .N—=N.C, Hs (OH), (ſ. o. 
S. 1155) mit einer Löſung von Diazobenzolchlorid verſetzt, wobei fie 
fic) dunkel färbt. Säure ſcheidet dann ben Disazokörper als dunkel gefärbten 
Niederſchlag ab, welcher von dem etwa beigemengten Ausgangsmaterial durch 
wiederholtes Löſen in Chloroform und Ausfällen mit Alkohol gereinigt wird. 
Das ſo erhaltene Pulver nimmt nach dem Trocknen Cantharidenglanz an und 
löſt ſich in concentrirter Schwefelſäure mit blauer Farbe. Der (ſchwer gu be⸗ 
ſtimmende) Schmelzpunkt iſt 156°. 

Eine Verbindung von gleicher Zuſammenſetzung entſteht durch Umſetzung 
von Benzolazoreforcin, Cs,H,.N=N.C,H;(OH), mit Diazo- 
naphtalin. Gie befigt ähnliche Cigenfchaften wie die vorige und ſchmilzt 
bet 153 bis 155°, Wahrſcheinlich find beide Körper identifd. Cine Ber⸗ 
ſchiedenheit klöͤnnte nur darauf berugen, dak die Azogruppen gu den Hydroxyl⸗ 
gtuppen des Reforcinreftes verſchiedene Stellungen einnehmen. 

Die Erzeugung von Disazoverbindungen deg Reforcins rc. ift Gegenftand 
eines der Actiengefell{fdaft fiir Anilinfabritation in Berlin ertheilten 
Patentes *). Iu ber Beſchreibung wird auc ein fchin gelbbrauner Farb- 
ftoff erwähnt, welder au8 Nitranilin, Orcin und Naphtylamin- 
fulfofuiure bargefett wird, alfo wahrſcheinlich ein Körper von der Formel 
C, H. NO,) N= 


Resorcindisazobenzolnaphtalin, 


> H(CH,)(0H),. 
Cio He (S O, H) N= xꝰ 


1) — Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 1882, 28. — %) Dentid. Pat. 
18861, 9. Aug. 1 
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2. Disazofirper ber Il. Gruppe. 


Der ſchon S. 911 erwähnte „Biebricher Scharlach“, deffen Haupte 
beftandtheil eine Dtifdjung von Gulfofiuren des Benzoldisazobenzol⸗ 
B-Naphtols ift, war in neuerer Beit Gegenftand verfdhiedener Mite 
thetlungen 4). 

Vignan und Boaffon?) nahmen die Prioritit der Entdedung fur fid) 
in Anſpruch, indent fie darauf hinwiefen, dag die Firma Henriet, Romann 
und Vignan in Lyon fdjon am 22. Auguft 1878 die Beſchreibung derartiger 
Parbftoffe beim Conseil des Prud’hommes bdeponirt habe. Insbeſondere 
fabricirt die genannte Firma unter dem Namen Ponceau RR einen Körper, 
weldjer durch die Cinwirfung von Diazoazobenzol auf B-Naphtol- 
fulfofaiure gewonnen wird, und der auf Wolle eine ſchönere und folidere 
Farbe giebt als Cochenille. Dieſer Körper kann fibrigens mit den aus der 
Diazoverbindung der Amidoazobengolfulfofiure darſtellbaren nicht identiſch fein; 
fondern ex kann mit ihnen ifomer fein, oder aud fic) von ihnen in der Anzahl 
der SGulfogruppen unterfdheiden. 

Gerner erhielt R. Kritgeners) ein Patent auf die Darftellung 
gelber, rother und violetter Farbftoffe durch Cinwirlung der 
Diazoverbindungen des Umidoazobenzols und der Homologen, 
ſowie ber Sulfofduren diefer Rirper auf PHhenole, Naphtole und 
Diorynaphtalin, ſowie auf deren Sulfoſäuren, gum Theil unter 
Anwendung der nad dem sub Deutſch. Pat. 41864) patentirten 
Verfahren dargeftellten Sulfoſäuren. Um einen rothen Farbftoff 
barguftellen, dev im der NUance der reinen Cochenille faft gleidfommt und der 
mit Ponceau 3K begeidhnet wird, verfährt man nad) der Patentbefdhreibung 
in folgender Urt: 50kg ſchwefelſaures Amidoagobengol oder 47 kg falsfaures 
Salz werden in 230 kg rauchende Schwefelfiure von 14 Proc. Wnhydridgebalt 
unter Abkühlen des Gefäßes langfam eingetragen und darauf im Wafferbade 
auf 60 bis 70° (im Snnern) allmälig erwärmt, bis eine Probe ſich flar in 
Wafer lft; e8 hat fid) alsdann die Difulfofaiure des Amidoazobenzols 
gebildet. Aus dem Natriumſalz wird mittelft Natriumnitrit in faljfaurer 
Löſung die Diazoaz obenzoldifulfofaure dargeftellt. — Andererfeits Loft 
man 29kg A-Naphtol mit 16kg Aegnatron in fo viel Waffer, daß beim 
Erkalten Wes geldft bleibt, kühlt darauf auf 3 bis 5°C. ab und läßt nun die 
Diazoazobenzolſulfoſciure langſam unter Umrühren zufließen. Der Farbftoff 


1) Nähere Mittheilungen über die Darflellung der zur Fabrifation des Biebricher 
Scharlachs erforderlichen Sulfoſäuren des Amidoazobenzols find theils früher gegeben 
(S. 720), theils finden fic) ſolche in den im Folgenden auszüglich mitgetheilten 
Patentbeſchreibungen. — %) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1880, 1060. — 8) Deutfd. 
Pat. 16482, 14. Novbr. 1879. — ) Graäßler, Darſtellung der Amidoazobenzoljulfo⸗ 
faure ©. 720. 
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bildet fic) fofort; er wird ausgeſalzen, filtrict, gepreßt und durd) Umldfen 
gcreinigt. — Die Homologen des Amidoazobenjzols geben ebenfalls ſchöne, gelb- 
rothe und rothe Farbftoffe. Das B-Naphtol kann hierbet aud durch a-Naph- 
tol, Phenol ober Diorynaphtalin erfegt werden), Auch bas Amido⸗ 
ajonapbtelin giebt mit w+ und B-RNaphtol, mit Phenol und 
Diorynaphtalin ſchön rothe Farbftoffe. Die Phenole können durch deren 
Mono⸗ und Difulfofduren erfegt werden. — Ferner fann man gemiſchte 
Amidoagoverbindungen verwenden, 3. B. Benzolazoamidorylol, 
C,H; .N,.Cg H,(C H;)3N Hy. 

Die Darftelung der Sulfofiiuren der gemiſchten Amidoazoverbindungen 
geſchieht analog derjenigen ber Amidoazobenzoldiſulfoſäure, mittelſt randender 
Schwefelſäure von 14 Proc. Anhydrid. Die Menge der anguwendenden Säure 
hingt davon ab, ob Mono⸗ oder Difulfofaure dargeftellt werden foll. Sie mug 
fo bemeffen werden, daß das zur Wirkung fommende Anhydrid im einen Falle 
1 Mol., im anderen Falle 2 Mol. auf 1 Mol. der Amidoazoverbindung ent- 
ſpricht. Die Mono⸗ und Difulfofiiuren der gemifdten Amidoazoverbindungen 
geben, mit falpetrigfaurem Natrium und Salzſäure diajotirt, Diazoazoverbin⸗ 
dungen, weldje fic) mit Naphtolen, Diorynaphtalinen und Phenolen zu gelben, 
rothen, violetten und blauvioletten Farbftoffen verbinden. — Die Diazoverbin- 
dungen der gemifdten Wzofdrper geben mit den Mono⸗ und Difulfo- 
fiuren ber Naphtole, Diorynaphtaline und des Phenols ebenfalls Farbftoffe, 
weldje in der Nlance rither ober bläulicher find, als die genannten. Aus der 
von Grdgler bargeftellten Amidoazobengolmonofulfofiure (man nimmt dazu 
ba8 im Handel als , Edjtgelb* vorfommende Natriumſalz) und der Homo- 
logen erhält man durch Diazotiren und Cinwirtung auf a- und 3-Naphtol, 
Phenol und Dioxynaphtalin rothe und violette Farbftoffe; der mit B-Naphtol 
ergeugte Farbſtoff ift der ſchönſte. 

Gräßler? hat auch die Darftellung derjenigen Farbftoffe patentirt, 
weldje durch die Einwirkung von ſalzſaurem Diazoazobenzol, Ce H,;.N=—=N. 
CeH,.N=N.Cl, auf die Naphtole und Diorynaphtaline, Orcin, Reforcin, 
fowie auf deren Gulfoftiuren entftehen. Der mittelft B= Naphtolſulfoſäure 
erhaltene Farbſtoff wäre identifd) mit dem Ponceau RR von Henriet, 
Komann und Vignan (f. o.). 

Friedr. Bayer und Co. in Chherfelds) benugen bie von ifnen auf: 
gefundene ifomere B= Naphtol{ulfofiiure (f. o. ©. 1117; file diefelbe ift das 
ſpritlösliche Natriumſalz charakteriſtiſch) zur Erzeugung rother und gelber Farb- 
ſtoffe, insbeſondere des Croceinſcharlach“. Dieſer Farbſtoff wird auf 
folgende Art bereitet: 50kg Amidoazobenzolmonoſulfoſäure werden 
in 500 lit. Waſſer unter Zuſatz der nöthigen Menge Ammoniak gelöſt, auf 
ca. 5° abgekühlt, bierauf mit 80kg Salzſäure und 13kg falpetrigfaurem 
Natrium von 100 Proc. verfest. Nach mehrſtundigem Stehen läßt man die 
gebildete Diagoazobengolmonofulfofiure langſam in eine Loſung von ‘75 kg 


1) Dod find wohl ohne Zweifel die P-Naphtolderivate techniſch am widtigften. — 
9) Deutſch. Pat. 16483, 8. Decbr. 1879. — %) Deutſch. Pat. 18027, 18. Marg 1881. 
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kryſtalliſtrter Monoſulfoſdure des B-Naphtols in 500 lit. Waffer und 140 kg 
10 procentigem Ammonial einfliefen. Der Farbftoff bildet fich direct nad) der 
Sleidung : 

C,;H,(S 0; H)N=N . C. Hy .N=NCl + Cio He (ONa)(S 0; Na) + 2 NH; 
— C,.H,(SO; e NH,)N —=N. C.H, N=N. C,)H;(ONa)(SO,Na) + NH,Cl. 

Er wird nun ausgefaljen und durd) Umlöſen gereinigt. Der Croceins 
ſcharlach färbt gleich gut anf Wolle und Baumwolle. 

Amidoagobengol anftatt der Sulfoftiure angewendet, giebt einen Farbftoff 
von etwas gelberer Jitance. Die Homologen des Wmidoazobengols und deren 
Monofulfofiuren geben mehr bläuliche Farbtine. 

Wud Stebbins !) hat eine Reihe ähnlicher Farbftoffe dargeftellt, ohne 
aber einen näher gu befdjreiben. Dagegen ift eine eingehendere Unterjudjung 
bes Biebridher Scharlachs von Nietzki?) publicirt worden. Derfelbe 
ftcllte zunächſt bas 


Benzoldisazobenzol -8-Naphtol, C,H,.N=—=N.C,H,.N=N. 
CioH,.OH, dar. Der Körper entfteht leicht, wenn man eine aus Amidoazo⸗ 
benzol, Salzſäure und Natriummnitrit bereitete Léfung von Diazoazobenz ol 
mit einer alfalifden B-Naphtollifung gufammenbringt. Er bildet ein 
lebhaft giegelrothes Pulver, unlislid) in Wafer md Alfalilauge, wenig löslich 
in Alkohol, ziemlich leicht löslich in heißem Ciseffig. Aus legterem Löſungs⸗ 
mittel kryſtalliſirt er in hübſchen braunen Blättchen von grünem Metallſchimmer. 
Schmelzpunkt 195°. — Concentrirte Schwefelſäure löſt den Körper mit 
dunfelgriiner Farbe, Waſſer ſcheidet ihn unverändert wieder ab. Beim Erhitzen 
mit rauchender Schwefelſdure entſteht eine Sulfoſäure, welche ſich durch con⸗ 
centrirte Schwefelſäure blau fürbt. — Energiſche Reductionsmittel, wie Zinn 
und Salzſäure, ſpalten ihn in Amidonaphtol, pePhenylendiamin und 
Anilin: 

C,H, .N—N.C,H,.N=N.C,H,-OH +H, 
= (C,H,.NH, + C,H,(N He), + Ci) He. NH, . OH. 

Wendet man gur Darftellung ded Farbftoffes ftatt des Amidoazobenzols 
deſſen Gulfofauren an, fo entftehen die Gulfofiuren der obigen Dis— 
azoverbindung, Die Monofulfofdure, aus Amibdoazoben3zol- 
monofulfofdure dargeftellt, bildet mit Alkalien Galze, welche fic) wenig in 
kaltem, giemlich leicht im fiedendem Waſſer löſen und fich daraus beim Erkalten 
als brauner, flodiger Niederſchlag abfdeiben. Das Matriumfal;, 
Ceo Hi, N. O (SO; Na) froftallifict aus verdiinntem Wlfohol in hübſchen, rothen 
Nadeln, welche beim Trocknen Kryftallwajfer verlieren. Bet 130° getrocknet, 
befigen fie die angegebene Zuſammenſetzung. 

Die Difulfofuure, aus der Amidoazobenzoldiſulfoſäure dar- 
geftellt, unterſcheidet fid) von der vorigen durch viel größere Waſſerldslichkeit. 
Sn wenig heißem Waffer zerfließt ihr Natriumſalz gu einem zähen Syrup, 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 1881, 2419. — 3) Ibid. 1880, 1838. 
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weldjer erft nad) langem Stefen kryſtalliniſch wih. Verſetzt man eme ver- 

dinnte, heiße Löſung vorfidjtig mit Kochſalz, fo ſcheidet ſich das Salz beim 

Erkalten in Geſtalt einer aus langen, verfilzten Nadeln beſtehenden Gallerte 

aus. Aus verdinntem Alfohol kryſtalliſirt es ta haarfeinen, hochrothen Nadeln, 
welche beim Trocknen unter Waſſerverluſt braun werden. Das waſſerfreie 
Salz befitzt die Formel C.,H,,N,O(SO; Na), — Die Mono⸗ md Diſulfo- 
fiure des BDenzoldisazobenzol-B-Naphtols bilden äußerſt beſtändige 
Salze, welche durch verdimute Säuren nicht zerlegt werden. Starle Salzſäure 
ſcheidet bet genfigender Concentration der Löfungen daraus die Suuren ab, 
welche in Löslichkeit und Anſehen den Allaliſalzen ſehr ähnlich find. Lie 
Calcium- ond Bariumſalze find faft völlig unldslid. — Starle Alkali⸗ 
lauge färbt die rothen Salze ſchmutzig violett, concentrirte Sdywefelfiiure ſchön 
dunfelgritn. 

Die Natriumfalze der Mono⸗- und Difulfofaure bilben die Beftandtheile 
des Biebricher Scharlachs. Beide find ausgezeichnete Farbſtoffe, 
ſie färben Wolle und Seide in Gegenwart von ſauren Beizen in ſchön cochenille⸗ 
rother Rilance und übertreffen alle bisher befannten rothen Azofarbſtoffe an 
Farbkraft. — Höhere Sulfofiiuren find in dem HandelSproducte nicht enthalten. 
Die Trifulfofiure des Amidoazobenzols fann unter den bet der Fabrikation 
eingefaltenen Bedingungen höchſtens fpurenweife entftehen. Ger daraus ju 
ethaltende rothe Farbftoff witrde aber, da ex durch Kochſalz nur ſehr ſchwierig 
abfdjeidbar ift, bei weiteren Reinigungsprocefjen in dex Mutterlauge bleiben. 
Man fudt ſchon aus dieſem Grunde die Bildung vow foldjen höheren Sulfo— 
finren zu vermeiden. 

Sehr intereffant ift das Verhalten diefer Körper gegen gelinde Re- 
ductionsmittel, Während durd Binn und Salzſäure, wie oben angegeben, 
beide Azogruppen gefprengt werden, fpaltet fic) bet ber Einwirfang von Zink 
ftaub oder Natrimmamalgam in alfalifder Lofung nur Amidonaphtol ab, 
wihrend die Amidoazobenzolſulfoſäure guriidgebildet wird, 3. B.: 


C,H,(S80; H)N=N.C,H,.N==N.C,, H,-OH + Hy 
— C,H,(SO,H) N=N.C,H,.NH; + Cy, H,. NH, .OH. 


Aud) diefe Reaction fann dazu dienen, die Körper ihrer Herkunft nad 
qu etfennen. — Läßt man die Sulfofiiuren des Naphtols auf Diazoazobenzol 
und deffen Sulfofiinren einwirfen, fo fann man nod) eine erhebliche Anzahl 
ähnlicher Farbftoffe erhalten, weldje ja auch theilweife in den vorftehend mit: 
getheilten Patenten erwähnt find. Wie {don auf S. 911 angegeben, zeigen 
diefe Körper mit concentrirter Gehwefelfiiure intereffante Farbenreactionen, 
weldje von der Stelling der Culfogruppen abhängen und daher dazu dienen 
können, in einfadfter Weiſe die Conftitution der betreffenden Farbftoffe zu 
ermitteln. Nach den neneften Mittheilungen von Nietzki färben fic) die 
Rirper, welche nur im Benzolfern fulfonirt find, ebenfo wie der 
ſchwefelfreie Disazokörper, durd) concentrirte Schwefelſäure ſchön buntel= 
grün. Körper, welche die Sulfogruppe nur im Naphtolreſt enthalten, 
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werden dadurch violett, und ſolche, die fie im Benzol- und gleichzeitig 
im Naphtolreft enthalten, rein blau gefärbt. 

Behandelt man das Benzolbisazobengol-B-Naphtol bei 60 bis 
100° mit raucjender, oder bet höherer Temperatur mit gewöhnlicher Schwefel⸗ 
ſäure, fo {deinen die Sulfogruppen in beide Refte etngutveten. Im erfteren 
Galle entfteht direct eine blaue Ldfung, bet Anwendung von engliſcher Schwefel⸗ 
ſäure dagegen löſt fic) der Azokörper unverändert mit gritner Farbe, weldje erft 
bet längerem Crhigen auf 100 bis 120° unter Bildung der Sulfoſäure in 
reineS Blau umſchlägt. 


Die Fudophenole. 


Unter dem Namen „Indophenol“ ift feit einiger Beit ein blaver 
Farbſtoff im Handel, weldjer, wie es ſcheint, eine hervorragende techniſche Be⸗ 
dentung befigt, indem er ähnlicher Anwendungen fibig ift wie der Indigo, und 
dabet gu mäßigen Preifen hergeftellt werden fann. Dieſer Körper ift der 
Reprifentant einer ganzen Glaffe analoger Farbftoffe, welche durch die gleid- 
zeitige Orydation von Paradtaminen und Phenolen, oder durch 
Einwirkung von Nitrofoaminen anf Phenole erhalten werden können. 
Da das „Indophenol“, welded fid) zunächſt Cingang in die Praxis verfdjafft 
hat, ein Derivat des a-MapHhtols ift, fo wird hier der Ort fein, über diefe 
Körper gu beridten. 

Sdon Caro war bei feinen Urbeiten tiber bie Induline und die damit 
gufammenhingenden Farbftoffe auf dte Sudophenole geftofen'). Unabhängig 
von ifm find fie dann von Witt in Gemeinfdaft mit H. Ki Alin entdedt 
worden, welche fofort ihre Bedeutung erfannten und fie gum Gegenftande eine 
gebender Studien, befonders mit Ruckſicht auf ihre techniſche Erzeugung und 
Anwendung gemacht haben. Die praktiſche Ausarbeitung des Verfahren’ fitr 
bie Fabrifation, welche fehr bedeutende Schwierigkeiten darbot, ift hauptſächlich 
burd) Dr. & Gans in Frankfurt a. M. und die Bafeler Firma Durand 
und Huguenin herbeigefithrt worden. 

Witt wurde auf die Indophenole gefithrt im Verfolg von Arbeiten, welche 
fid) an feine Unterfudjungen itber das Gafranin und das Loluylenblan 
(S. 735 und 754) anfdloffen 2). Wie bet der Befpredung bes Legteren 


1) 6. Sebling’ 8 „Neues Handwdrterbud der Chemie*, Bd. IIT, S. 791. 
The Journal of the Society of chemical Industry 1882, 258. — 3) Gine 
Geſchichte des Indophenols Hat Witt im Journ. of the Society of chemical 
Industry 1882, 255, gegeben, welder die folgenden Angaben entnommen find. 


dbuch d iſchen Technologie. Bd. V 
sar tied he Lequologie ber Syinnfafern. 74 


e 


1170 Sndophenole. 


Farbſtoffs dargelegt, wird derfelbe durd) Oxydation einer Miſchung von 
Dimethylparaphenylendiamin und m-Toluylendiamin erhalten; 
der Proceß fann aber zweckmäßig fo abgeiindert werden, daß das Orydations⸗ 
mittel gewiffermafen intramolefular angewendet wird, und diefes geſchieht, wenn 
man ftatt des Dimethylphenylendiamins Nitrofodimethylaniltn anwenvdet 
und dieſes direct auf das Toluylendiamin einwirfen ligt Die Nitroſo⸗ 
gruppe liefert bier ben gur Orydation erforderlichen Sauerſtoff. Am Schluſſe 
des Abfdnitts über das Toluylenblan (S. 758) ift auch ſchon erwähnt worden, 
daß die Reaction auf andere Amine und Nitroſokörper ausdehnbar tit, beſonders 
auf Monamine und Phenole. — Faft gleichgeitig mit Witt hat R. Meldola 
fic) mit ähnlichen Unterfudungen beſchäftigt und entdedte die Einwirkung von 
Nitrofoverbindungen auf Phenole (f. unten die mitgetheilten Patente). Aber 
bie Auffindung des Gndophenols felbft wurde durd) einen Bufall herbetgefithrt. 
Durd) die Cinwirfung von falsfaurem Mitrofobimethylantlin auf 
a-Naphtol entfteht ein violetter Farbftoff, welder unmittelbar auf der Faſer 
erzeugt werden fann, wenn man eine effigfaure Léfung der beiden Körper auj- 
brudt und dimpft. Dtit Verfuchen über diefes Verfahren beſchäftigt, machte 
H. KRidlin die Beobachtung, daß ftatt einer violetten eine blaue Farbe 
exfdeint, wenn eine alkaliſche Miſchung der genannten Körper auf das 
Gewebe gebradjt und gedimpft wird. Die Reaction ift faft auf alle Phenole 
anwendbar und in den meiften Fallen veranlagt fie die Bildung von intenſio 
blauen Farbſtoffen. 


Die Iudophenole begeidnet Witt als die fauren Analoga des 
Toluylenblaus; wobet jedoch nicht gu vergeffen ijt, dak dte Conftitution 
des letzteren Farbftoffs noch fraglid) und daß von den Indophenolen nod) 
nidt einmal die Zuſammenſetzung ermittelt iff. 


Wie ſchon erwähnt, entftehen aus der Einwirkung von Nitroſokörpern auf 
Phenole in effigfaurer Lofung violette Farbftoffe, welche dem Toluylenroth ähn⸗ 
licer find al8 dem Toluylenblau. Die blauen Farbftoffe dagegen bilden ſich 
feidjt, wenn die Oxydation in alfalifder oder aud) vollfommen neutraler Löſung 
erfolgt. Die meiften der fo berciteten Verbindungen gleiden in ihrem Farbenton 
fo fehr bem Indigo, daß fie vielfad) an ſeiner Stelle verwendet werden können. 
Shre Darftelung ift patentirt und das Patentredht anf die Firmen Leopold 
Cafella in Franffurt a. Dt. und Durand und Huguenin in Bafel und 
Lyon itbergegangen. 


Beide Wege der Bereitung finnen befolgt werden. Die erfte Methode 
befteht darin, eine alfalifde Léjung des Phenols mit Mitrofodimethylanifin oder 
einem anderen Nitroſoamin ju erwiirmen. Jn einigen Fallen erfolgt die 
Reaction fogar fdjon in der Malte oder bet Langerer Cinwirlung. Nach der 
zweiten Methode orpndirt man eine alfalifde oder genau neutrale Mifdung 
bed Kalium- oder Natriumphenolates mit einem p-Diamin. Durch Anwen⸗ 
bung verſchiedener Phenole oder Diamine kann eine grofe Bahl derartiger 
Farbſtoffe ergeugt werden. Die widhtigften find die aus Dimethyl para: 
phenylendiamin einerfetts und gewihnlidem Phenol oder w-Naphtol 
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andererſeits. Das Indophenol des B-Naphtols ift von rother Nitance und von 
geringer prattifdjer Bedeutung 2). 

Um bas Indophenol in kleinem Maßſtabe gu bereiten, löſt man am beften 
1 Mol. eMNaphtol und 3 Mol. Aetznatron in einer grofen Menge Wafer und 
filgt dazu eine Löſung von 1 Mtol. ſalzſaurem Dimethylparaphenylendiamin 
und fo viel Wlfali, als erforderlich ift, um einen etwa entitandenen Niederſchlag 
wieder yu löͤſen. Die Fliiffigkeit ift zuerſt farblos, fehr bald aber beginnt fie 
fid) blau gu färben durd) den Einfluß de8 atmoſphäriſchen Gauerftoffs. Nach 
ciniger Reit fet fic) das Sndophenol in Kryſtallen ab. Beſſer indefjen ift es, 
die Reaction durd) Zuſatz eines Orydationsmittels gu unterftitgen. Sehr gut 
wirlt Ferricyantalium; fein Preis aber verbietet fetne Anwendung im Grofen. 
Hier wird es vortheilhaft durch chromſaures Kalium erſetzt. Wird eine Aufs 
löſung bes nentralen Chromates gu der alfalifden Reactionsfliifjigteit gegeben, 
jo findet feine Einwirkung ftatt; wenn aber durch allmiligen Zuſatz fehr vers 
diinnter Effigfiure bas Wltali abgeftumpft und das neutrale Chromat in Die 
dromat verwandelt wird, fo ent{teht das Indophenol fofort und die Flüſſigkeit 
wird blau, undurchſichtig und kupferglänzend. Der entftandene Niederſchlag ift 
äußerſt few vertherlt; ec ift nicht reines Sndophenol, fondern eine Verbindung 
dejfelben mit Chromoxyd. Das HandelSproduct ijt dec chromfreie Farbftoff. 
Derjelbe wird entweder als Pafte oder als Pulver verfauft; der gegenwiirtige 
Marktpreis iſt 4 Shilling pro Kilogramm 25 procentiger Pafte oder 16 Shil⸗ 
ling pro Rilogramm Pulver, alfo erheblich niedriger al& der de8 Indigos. Als 
eingige Verunreinigung de8 Handelsproducted bezeichnet Witt etme Spur des 
oben genannten violetten Farbſtoffs (der ſich als Hauptproduct in effigfaurer 
Löſung bilbet); derfelbe wird durch die Beizen wie Sndophenol fizirt, beeins 
trächtigt aber durchaus nicht die Schönheit der Fürbung. Um ganz retnes 
Indophenol zu bereiten, wird das Handelsproduct mit kalter einprocentiger 
Schwefelſäure gewaſchen, bis die Waſchwäſſer farblos ablaufen. — Reines 
Indophenol löſt ſich mit gelber Farbe in verdünnter Salzſäure. Es entſteht 
ein Salz, welches ſo unbeſtändig iſt, daß beim Schütteln der Löſung mit Aether 
dieſer ſich ſchön blau färbt, indem er freies Indophenol aufnimmt. In Waſſer 
iſt der Farbſtoff ganz unlöslich; löslich dagegen in den ſonſtigen üblichen 
Löſungsmitteln, beſonders in Alkohol mit tiefblauer Farbe. Starke Säuren 
zerſtören ihn. Die Zerſetzungsproducte ſind denen analog, welche das Toluylen⸗ 
blau durch anhaltendes Erhitzen giebt: es entſteht eine Miſchung von Mel—⸗ 
dola's a-Naphtolviolett (entſprechend dem Toluylenroth) und Leuko⸗ 
indophenol (entſprechend dem Leukotoluylenblau). Der letztere Körper kann 
auch durch Reduction des Indophenols erhalten werden. Behandelt man 
dieſes mit einer Löſung von Zinnchlorür in Salzſäure, fo verwandelt es ſich 
in ein graues Pulver, das Zinnſalz des Leukoindophenols. Wird es filtrirt 
und gewaſchen, ſo bildet es eine gleichmäßig röthlichgraue Paſte, welche unter 


1) Der Umſtand, dak gerade das «⸗-Naphtol den wichtigeren Farbſtoff liefert, 
iſt beachtenswerth, da unter den Azofarbſtoffen gerade die Derivate des B-Raphtols 
Die größere Bedeutung haben. 
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bem Namen Indophenolweiß in den Handel gebracht worden iſt. Dieſe 
Leukoverbindung löſt ſich in 40 Thln. Waſſer; ſie iſt in Gegenwart von Säuren 
gegenüber dem oxydirenden Einfluß dex Luft vollkommen indifferent. Die 
gevingfte Spur einer Säure geniigt, um diefe Indiffereng yu erhalten. Sobald 
aber ein Altali zugegen ift, fo abforbirt bas Leufoindophenol mit der größten 
BVegierbe Gauerftoff aus der Luft und dev blaue Farbftoff wird regenerict. — 
Diefe Cigenthiimlichfeit ift wichtig für die Farberet und Druckerei. Sie ermög⸗ 
licht die Verwendung des Leutoindophenols und erlaubt es, Färbebäder und 
Drudfarben damit anzuſetzen, weldje ſich beliebig lange halten, wenn fie mit — 
Eſſigſäure angeſäuert find. Iſt dann der. Leufokirper durch Farben oder 
Druden auf der Fafer befeftigt, fo braudht nur die Säure durch Wafdhen oder — 
Dämpfen entfernt gu werden, woranf die Farbe entweder durch Ausfesen an 
die Luft oder durch Anwendung eines orydicenden Bades entwidelt werden kann. 
Die Anziehungskraft des Leufoindophenols fite den Ganerftoff ift in alfalifder 
Lsfung fo groß, daß eine Léfung von falpetrigfauvem Natrium durch diefelbe 
augenblidlid) reducict wirh unter Bildung von Ammonia! Daher finnte 
falpetrigfaures Natrium als Oxydationsmittel dienen, dod) ift Kaliumchromat 
für die Praxis vorzuziehen. — fiir die Druceret ift es vortheilhaft, ftatt des 
fertigen Leufoindophenols den blauen Farbftoff gu verwenden und diefen erft in 
dec Drudfarbe gu reduciren, indem man der Sudophenolblaupafte effigfaures Zinn 
qufegt und auf 50 bis 60° erwirmt. Rum Firben ift das Leufoindophenol — 
des Handel bequemer. Es wird in ſchwach mit Cffigfiiure angefiiuertem Waſſer 
geldft. Seide und Wolle nehmen die Leufoverbindung ohne weiteres aus dem — 
Bade auf. Baumwolle mug vorher mit Titrfifdhrothsl gebeizt werden. Mad 
dem Färben, welches in der Malte vorgenommen wird, wäſcht man und nimmt 
dann durch ein auf etwa 50° erwärmtes einprocentiges Bad von Kalium⸗ 
dichromat 1). | 

Das Indophenol des gewöhnlichen Phenols verhilt fich ähnlich dem ded 
c⸗Naphtols. Sein Farbenton ift qrimer und glingender. Es lft fich leichter 
in Alkohol und kryſtalliſirt daraus in glingenden gritnen Nadeln. 

Das Indophenol iſt ſehr widerſtandsfähig gegen die Wirkung der Seife 
und des Sonnenlichtes. 

Ueber die von Meldola dargeſtellten Farbſtoffe ift tury Folgendes mits 
gutheilen 2). Sie entftehen durch die Cinwirtung von Mitrofodimethylanilin auf 
Phenole, die feine Methylgruppe enthalten. sft man z. B. 1 Mol. B-Naphtol 
in dem gleidjen Gewicht heißen Ciseffigs und trägt nad) und nad) 1 Deol. 
falgfaures Nitrofodimethylanilin ein, fo nimmt das Gemenge bald eine ſchön 
blaue Farbe und Bronceglang an. Nad) beendeter Reaction wäſcht man die 
Schmelze mit Waſſer, loft fie in heißem Alkohol und fest Salzſäure gu. Beim 
Erkalten ſcheidet ſich das Chlorhydrat des Farbftoffs in ftarfen Nadelu vom 
Ausfehen des Raliumpermanganates ab. Die wiifferige Löſung ift intenſio 


1) Speciellere Angaben f. Muftergeitung f. Färberei 2c. 1882, Nr. 81 u. 32.— 
2) Ber. d. deutid: dem. Geſellſch. 1879, 2065; 1881, 532. — Chem. 3ndufir. 
1880, 276, 359. 








Indophenole. 1173 


violett; durch einen Ueberſchuß von ſtarker Sdhwefelfiinre wird fie tiefblau. — 
Das Sulfat und Mitrat bilden Heine broncegritne Nadeln; die frete Bafe ift 
ein dunkles, nicht kryſtalliniſches Bulver, bas fic) in Bengol mit rother Farbe 
Loft. Durch Reductionsmittel wird eine Leutobafe gebildet, die fic) aber wegen 
ihrer Unbeſtändigkeit nicht ifoliven ligt, — Das Acetat der Farbbafe farbt 
Seide dunfelviolett; Wolke tief indighlan. — Phenol, Reforcin, a -Naphtol 
geben analoge Farbftoffe. Nad Meldola’s Anſicht verliuft die Reaction 
zwiſchen Mitrofodimethylanilin und B-Raphtol im Sinne der folgenden Gleichung: 
| (CH), N.C, H,.NO + C,)H,.0H 
= H,0+(CH;).N.C,;H,.N=—C,,H, .OH. 


NitrofosB-Naphtolfulfofdure liefert mit Phenolen, Dtono- und 
Diaminen Farbftoffe, welche fid) von den vorigen hurd) die Anwefenheit der 
SGulfogruppe unterſcheiden, fie aber an Werth nicht itbertreffen. Die genannte 
Nitrofofulfofiiure 1), CyoH,;.NO.OH.SO,H wird erhalten, wenn cine Léfung 
eines B-naphtolfulfofauren Salzes mit der Löſung dev aquivalenten Menge 
falpetrigjauren Natriums gemifdt und mit Salzſäure angefiiucrt wird. Fügt 
man darauf Ammoniak und Chlorbarium hinzu, fo fällt das Bariumſalz der 
Nitrofo = B>»Naphtolfulfofiiure nieder. Sie bilbet zwei Reihen Salze: (Cio H; . 


NO.OH.S0;),Ba 4- H,0, orange gefirbte, flache Nadeln, und C,)H;. 


O . 
NO. ⸗ Ba + 2H, 0, gritne, mikroſkopiſche Nadeln. 
Ns 05 


Stebbins *) hat die von Meldola aufgefundene Reaction ſogleich nach 
ihrer Bekanntmachung auf analoge Fille ausgedehut. Er lief gu 1 Mol. 
Benaphtolfulfofaurem Natrium, geldſt in der gleiden Menge Ciseffig, bet 110° 
nad) und nad) 1 Mol. ſalzſaures Nitrofodimethylanilin treten. Die Maſſe 
wird zuerſt braun, darauf tritt Gasentwidelung ein, die fid) aber bald wieder 
mäßigt und gulest ganz aufhört. Man erhitzt nod) einige Beit, um den Cis- 
eſſig fortgujagen, löſt dann die dunfelgritn ſchillernde Schmelze in heißem 
Waſſer und verfegt mit Ralilauge. Der brane, flodige Niederfdlag wird 
abfiltrirt und bet gelinder Wärme mit verditunter Schwefelſäure behandelt, 
worin er fid) mit pradjtvoller, fornblumenblauer Farbe WA. Die Löſung wird 
filtrict und zur Trodne verdampft. Der Farbftoff ftellt nach bem Zerreiben 
ein broncefarbenes Bulver dar. Er ift in Wafjer leicht löslich und färbt Wolle 
und Geide in faurem Bade ſchön blau. — Wird der durd) Fallen mit Kalt- 
lauge erbaltene Koörper mit ftarfer Schwefelſäure behandelt, fo löſt er ſich leicht 
mit dunkelgrimer Farbe, welche aber durch Bujak von Waffer wieder in Blau 
itbergeht. — Der Farbftoff ſcheint ſaure und baſiſche Eigenſchaften gu haben: 
ex vereinigt fid) mit Bafen gu farblofen Körpern, mit Säuren gu ſchön blanen 
Farbſtoffen. 

Folgendes iſt der weſentlichſte Inhalt der auf die Indophenole bezüglichen 
Patente: 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 1880, 1994. — 2) Ibid. 2179. 
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Otto Nikolaus Witt in Mühlhauſen. Verfahren zur Dar- 
ſtellung von Farbftoffen durch Cinwirfung von Ritrofofsirpern 
ober Chlordhinonimiden auf aromatifdhe Metadiamine 4). 


Durch Cinwirkung der Mitrofoderivate tertiärer aromatifder Amine oder 
der Jtitrofophenole auf Mtetadiamine, wie Phenylens und Toluylendiamin, ent- 
ftehen Farbftoffe, weldje durdy Orydation neue Farbftoffe liefern. Durch Ver- 
mifden von 1 Mol. m-Phenylendtamin und 1 Mol ſalzſaurem Nitroſo⸗ 
dimethylanilin in wäſſeriger Löſung entfteht beim Kochen ein violetter Farbſtoff. 
Man fet fo viel Salsftiure gu, daß derfelbe in Lofung bleibt. Luftzutritt oder 
Zuſatz eines anderen Oxydationsmittels befchleunigt bie Reaction. Der Farb- 
ftoff fann durch Ausſalzen als Salz, oder durch Metallſalze als Doppelchlorid, 
oder durch ein Alkali als freie Bofe gefällt werden. Er färbt Seide tief 
braunroth. — m⸗Toluylendiamin liefert unter gleichen Umſtänden einen erſt 
blauen, dann nach Waſſerabſpaltung rothen Farbſtoff. — Analoge Farbſtoffe 
entſtehen aus Nitroſophenol und Metadiaminen, ferner durch Orydation eines 
Gemiſches der Metadiamine mit p⸗Amidodimethylanilin oder peAmidophenol. — 
Statt der Nitroſokörper können auch die ſogenannten Chinonchlorimide?) ver⸗ 
wendet werden, welche entſtehen, wenn Chlorkalklöſung auf die Chlorhydrate der 
Amidophenole oder Paradiamine einwirkt. 


Horace Kéchlin in Lörrach und Dr. Otto N. Witt in Mühlhauſen. 
Darftellung blauer und violetter Farbftoffe 4). 


Die Farbftoffe können nad) zwei verfdhiedenen Methoden erhalten werden. 
I. Die Nitrofoderivate tertiärer aromatiſcher Amine oder Phenole, fowie die 
fogenannten Chlorchinonimide bilden, wenn man fie längere Zeit mit alfalifden 
oder ammoniatalifden Löſungen von Phenolen in Verithrung läßt, bei gewöhn⸗ 
licher Demperatur Farbftoffe. Die Bildung derfelben erfolgt fofort, wenn man 
die Reaction durd) Zuſatz von Reductionsmitteln, wie Binkftaub, Zinnorydul 
oder Traubenzucker einleitet. — II. Diefelben Farbftoffe entftehen, wenn ſchwach 
alfalijdje, neutrale oder ſchwach (am beften effig-) faure Miſchungen von Phenolen 
mit Paraamidoforpern, primiren, ſecundären und tertiären aromatifdjen Aminen 
oxydirt werden. Als Orydationsmittel können dienen: der Gauerftoff der Luft ; 
ferner Chromate, Ferricyanwafferftofffiure, Permanganate, Hypochlorite u. ſ. f. 
Ein blauer Farbftoff wird 3. B. folgendermagen erhalten: 10 kg falsfaures 
Nitrofodimethylanilin werden in 1000 lit. Waffer gelöſt und durch 10 kg Rink: 
ftaub unter Ermirmen auf 45 bis 50° an p-Amidodimethylanilin reducirt. 
Die Fliffigteit wird darauf mit einer Löſung von 12kg a-Napthol, 12 kg 
Natronlauge 1,29 fpec. Gew., 10 kg Kaliumbidromat, 200 lit. Waffer ge- 
mifdt. Darauf filgt man Eſſigſäure hinzu. Der Farbftoff entfteht fofort und 
wird vollftiindig gefällt, fobald die Flüſſigkeit ſchwach ſauer geworden if, Das 


Ci 


N— 
1) Deutſch. Pat. 15272, 6. Novbr. 1880, — 2) Körper vom Typus C,H, 4 
X— Cl 


8) Deutſch. Pat. 15915, 19. März 1881. 
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mit c⸗Naphtol erhaltene Product iſt rein blau, während das aus Phenol ent⸗ 
ſtehende etwas grünſtichiger iſt. Reſorcin und B-Naphtol erzeugen violette und 
graublaue Tine. 

Man kann die Farbſtoffe auch auf der Faſer ſelbſt hervorrufen, was 
namentlich für den Kattundruck Vortheile bietet, und zwar nach folgenden 
Methoden: J. Der zu bedruckende Stoff wird mit einer Löſung von Naphtol⸗ 
natrium imprägnirt und nach dem Trocknen mit einer verdickten Löſung von 
ſalzſaurem Nitroſodimethylanilin bedruckt, welcher ein erſt in Gegenwart von 
Alkalien wirkendes Reductionsmittel — Zinnorydul, Traubenzucker — zugeſetzt 
ijt. Die Farbe erſcheint nach dem Dämpfen und iſt licht⸗ und ſeifenächt. — 
II. Der Stoff wird mit der Löſung eines Reductionsmittels (Traubenzucker) 
imprägnirt, mit einer verdickten Löſung von a-Paphtolnatrium und ſalzſaurem 
Nitroſodimethylanilin bedruckt und gedämpft. — III. Man druckt ohne vor⸗ 
herige Präparation des Gewebes eine verdickte Löſung von Amidodimethyl⸗ 
anilin und e⸗Naphtolnatrium, dämpft, zieht durch eine Löſung von Kalium⸗ 
dichromat und wäſcht. 

Die fo erzeugten Farbſtoffe zeigen ſchwach baſiſchen Charakter. Sie löſen 
ſich in ſchwachen Säuren, aber ſchon nach kurzer Zeit zerſetzen ſie ſich unter 
Bildung bräunlicher Subſtanzen. — Folgende Gleichung wird als wahrſchein⸗ 
licher Ausdruck fite die Bildung bes Phenolfarbſtoffes gegeben: 


C,H,.NO.N(CHs)s + C. H; OH = H, O + C,, Hy, N; O. 


Wilh. Majert in eidelberg. Verfahren zur Herftellung 
pioletter und blauer Farbftoffe durch Orydation eines Ge- 
mifdes ber SGulfofiuren aromatifder Diamine mit Phenolen 
in nenutraler Lifung 3). 

Durd) Orydation eines Gemifdes von Phenolen oder Para-, beztehungs- 
weife Metadihydrorylderivaten aromatifder Kohlenwaſſerſtoffe mit Sulfofiuren 
pon Paradiaminen entftehen violette oder blaue Farbftoffe; beiſpielsweiſe: 8,5 kg 
p-Nitrodimethylanilin werden mit 50 lit. Spiritus und 23,5 kg Ammonium⸗ 
fulfit, geldft in 60 lit. Waffer, in einem gefdloffenen Gefäß 10 Stunden lang 
auf 100° erhigt. Nach dem Abdeſtilliren de Spiritus löſt man die Maſſe in 
500 lit. Waffer, giebt eine Lofung von 4,5 kg Phenol und 10 kg Aegnatron 
in 100 lit. Waffer hinzu und oyydirt allmälig mit einer Löſung von 9,5 kg 
Kaliumbdidromat in 200 lit. Wafer. Der entftehende Farbftoff wird nach den 
ublichen Methoden (wahrſcheinlich Ausſalzen) gereinigt. 


Leopold Casella und Co. in Frankfurt a. N. Neuerungen in 
bem Verfahren zur Darftellung blauer und violetter Farb- 
ft offe *). 

Die nach bem Hauptpatent yu erhaltenden Farbftoffe (Sndophenole) bilden 
fid) and) durd) divecte Einwirkung von Nitroſokörpern oder von Chlorchinon⸗ 


1) Deutſch. Pat. 18628, 18. Juli 1881. — 2%) Deuthdh. Pat. 18908, 7. Octbr. 
1881. 3ufag gu Nr. 16915, 19. Marz 1881. 
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imiden auf Phenole oder phenolartige Körper, mit oder ohne Berdiinnungé- 
mittel, bet verfdiedenen Temperaturen. In Gegenwart der entipredjenden 
Mengen Alkali erhält man direct waſſerlösliche Verbindungen, jofern wan mehr 
al8 1 Mol. Phenol auf 1 Mol. Ritrofoderivat oder Chlorchinouimid an: 
wendet (?). 

Beifpieleweife wird eine Löſung von 1Okg Nitroſodimethylauilin in 
86 kg Alfohol mit 19kg a-Napbhtol auf bem Walferbade erwärmt, bis alles 
Nitrofodimethylanilin verſchwunden ift und die Léfung eine rein blaue Farbe 
angenommen hat. Darauf giebt man 56,5 kg Aegnatron hinzu, deftillict den 
Altohol ab und trodnet. Man kaun aud) vor dem Alfaligufag den Farbſtoff 
unlislid) abſcheiden und nachträglich bas Natriumſalz darftellen, oder aud) dad 
unldslide Product durch Anwendung der halben Menge Naphtols erft darftellen 
und es durd Bufammenfdmelzen mit Naphtolnatrium waſſerlöslich machen. — 
Sn beiden Stadien des Proceffes fann man verfdiedene Phenole anwenden und 
dadurch gu gemiſchten Derivaten fommten. 


Leopold Casella und Co. in Franffurt a. Dt. RNeuernngen in 
bem Verfahren zur Darftellung blauer und violetter Farb— 
_ftoffe 2). 

Die Darftellung der Indophenole fann auch bewirkt werden, indem man 
Miſchungen von Paraamidophenolen und Monaminen oxydirt. B. B.: 15kg 
falgfaures p⸗ Amidophenol werden in 250 lit. Waffer gelsft und mit einer Löſung 
vor 16 kg jalgfaurem Dimethylanilin in 100 lit. Waſſer verfegt; darauf langfam 
eine Loſung von 200 kg Kaliumdichromat hingugefitgt. Der entftandene, gritn- 
blaue Farbftoff ift in taltem Waffer ſchwer, in verdiinnten Säuren leicht löslich; 
er wird burd) vorfichtiges Neutraliſiren abgefdjieden und als Pafte oder getrocuet, 
oder audy im reducirten Buftande als Leukoverbindung in den Handel gebradt. — 
Durd) Oxydation in fauren Lsfungen gelangt man nad) biefem, wie nad) dem 
im Hauptpatent angegebenen Verfahren yu Salzen, die gegen Säureeinwirkung 
unempfindlich find. 


Horace Kéchlin in Lorrach. GHerftellung von Farbftoffer 
durch Cinwirlung von falzfaurem Nitrofodimethylanilin ari 
Tannin, Gerbfiuren oder Gallusſäuren?). 

Die nad) diefem Patente darftellbaren Farbftoffe Wen ſich in Alfalies 
mit roth⸗ bis blauvioletter Farbe, in verdiinnten Mineralſäuren fudhfinroth 


Mit Aluminium⸗ oder Binnbeigen auf Baumwolle gedrudt, fiefern fie violette 
Farbtöne. 


Otto N. Witt in Muhlhauſen. Darſtellung von Farbſtoffen 
durch Einwirkung von Nitroſokörpern oder Chlorchinonimider 
auf aromatiſche Monamine). 


1) Deutſch. Pat. 19281, 26. Octbr. 1881; II. Bujak gu Rr. 15915 v. 19. May 
1881. — *) Deutſch. Pat. 19580, 17. Decbr. 1881. — 5%) Deutſch. Pat. 19224, 
18. Febr. 1882. 
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Bei der Einwirkung von Nitroſokörpern (Nitroſodimethylanilin, auch 
Nitroſophenole) oder Chlorchinonimiden auf primäre Monamine bilden ſich nur 
geringe Mengen von Farbſtoff. Farbſtoffe von großer Intenſität treten dagegen 
als Hauptproducte auf bei Anwendung ſecundärer und tertiärer Amine. Sie 
ſind waſſerlöslich und kryſtalliſirbar. Die Einwirkung erfolgt zwiſchen gleichen 
Moletitlen in eſſigſaurer Läöſung. Nad) Beendigung der auf dent Waſſerbade 
erfolgenden Reaction wird der als Acetat in Löſung befindlidle Farbſtoff durch 
Rufag von Salzſäure in das Chlorhydrat verwandelt, durch fiebendes Waſſer 
in Löſung erhalten und ſchließlich durch Bufag von mehr Salzſäure oder 
Kochſalz kryſtalliniſch niedergeſchlagen. | 

Dimethylanilin, Didthylanilin, Aethylmethylanilin ꝛc. geben violette, 
Diphenylamin, Methyloiphenyfamin 2c. blaue und grüne, die Naphtylamine 
und deren Alfylderivate rothe und violette, die Naphtylphenylamine violette 


Farbſtoffe. 
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In Verbindung 
mit mehren Gelehrten und Technikern bearbeitet, und herausgegeben von 
Dr. p. Bolley, 
weil. Profeffor der techniſchen Ghemic am Echweieriſchen Polvtegnicum in Siri, 
Rag dem Code des Oerausgebers fortgejegt 


von 





Dr. & Birnbaum, 


Hoirath und Profeffor der Chemie am Polytednicum in Karlsruhe. 


Acht Bande, die meisten in mehre Gruppen zerfallend. 





Funfter Band: 
Chemiſche Verarbeitung der Pflangen- und Thierfafern. 
Bierte Vieferung: 
Die künſtlich ergeugten organifhen Farbftoffe. 
Neuere Entwidelung der Cheerfarbeninduftrie. 
Bon Dr. Ridard Meyer. 


Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. 





Braunſchweig, 
Drud und Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn. 
1880. 


Anfinditigun g. 


Dieſes Werk hat fett Jahren bie Thatigheit bes Herren Herausgebers, der Herren 
Mitarbeiter und bes Verlegers lebhaft in Anfprud genommen. GEs darf dem tedne 
fden Publifum nah Plan, Ausführung der Bearbeitung, Ausftattung und Preie 
empfoblen werden. 

Ge iff bet dem rafdhen Borfdreiten der hemifden Tecnologie ein entfdiedenes 
Bedürfniß geworden, das zerftreute reidhbaltige Material, weldes die techniſche 
Literatur in den legteren Jahren lieferte, gu fammeln, gu fidhten und das Brauchbare 
überſichtlich zu ordnen. Mur der geringere Theil der Thatfaden, durch welde ſich der 
Umfdwung in den Gewerben fund giebt, findet fic ohne Entſtellung in technifden 
Seitfdriften, und was verfdwiegen, wad gu viel gefagt ift, [aft fim nur durd 
eigene Deobadtung ober perfinlidhe Beziehung gu fundigen Praftifern 
herausfinden. 

Es ftellt fic das vorliegende Werk folgende Mufgaben durch die angegebenen 

Mittel : 

| 1. Klare und voll ftandige Darlegung des heutigen Zuſtandes fammtlider auf 
Ghemie gegrindeten Gewerbe ; 

2. Mur durd Theilung ded umfangreichen Stoffes unter verfdiedene Vearbeiter 
fann mit Suverfidt ber Mufgabe geniigt werden, fid ber Brarié fo nahe 
alé moglid angufdliefen. Sämmtliche Mitarbeiter ftehen der Materie 
ber von ihnen abernommenen Abtheilungen bes Werkes entweder durch Praris 
oder fpecielle Beobadhtung nahe; 

8. Das Werf wird in adt Banden, von denen die Mehrzahl in eingelne Gruppen 
serfallt, erſcheinen; 

4. Diefe Gruppen follen, mindeftens bie groferen, fur fic verfduflid fein und fe 

bem tednifden Publifum das jede einzelne Induſtrie gunddft intereffirende 

Material thunlidft leidht gugangig gemadt werden; 

Die rafhe Srfdheinung ijt dburd bas Zuſammenwirken vieler und ausgezeichne⸗ 

ter Kraͤfte geſichert. 
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Friedrid Biewes und Sohn. 
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Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn jn Braunschweig. 
Bolley-Birnbaum’s 


Handbuch der chemischen Technologie. 


Erschienen sind: 


1.°Siehe Neue Folge 3. 

2. Ersten Bandes zweite Gruppe: Das Beleuchtungawesen. In zwei Abtheilun- 
gen. Von Prof. Dr. P. A. Bolley and Dr. G. Wiedemann, Professor an 
der Universitit xu Leipzig. Mit Kupfertafeln und 281 in den Text einge- 
druckten Holsstichen, Erste Abtheilung. Preis 8 M. 

8. — Zweite Abtheilung. Preis 3 M. 

4. Zweiten Bandes erste Gruppe: Die Technologie der chemischen Producte, 
welche durch Grossbetrieb aus unorganischen Materialien gewon- 
nen werden. Von Dr. Philipp Schwarzenberg. Mit zahlreichen in den 
Text eingedruckten Holzgstichen. Erste Lieferung. Preis 3 M. 

5. Siehe Neue Folge 1. 

6. Siehe Neue Folge 2. 

7. Vierten Bandes erste Gruppe: Die Bierbrauerei, Branntweinbrennerei und 
Liqueurfabrikation. VonDr. Fr. Jul. Otto, Medicinalrath und Professor 
der Chemie am Collegio Carolino zu Braunschweig. Mit 185 in den Text ein- 
gedruckten Holzstichen. Preis 10 M. . 

8. Vierten Bandes dritte Gruppe: Der Weinbau und die Weinbereitungskunde 
sowie die Bereitung des Obstweins und Krauts. Von Dr. Fr, Mohr, 
Konig. Preussischem Medicinalrathe und pharmaceutischem Mitgliede des Me- 
dicinal-Collegiums zu Coblenz etc. Mit 89 in den Text eingedruckten Holz- 
stichen. Preis 2 M. 50 Pf. 

9. Siebenter Band: Die Metallurgie. Von Dr. C.Stdlzel, Professor der chemi- 
schen Technologie und Metallurgie am Konig]. Bayer. Polytechnicum in Miinchen. 
Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzetichen, Erste Lieferung: 
Allgemeiner Theil. Preis 5 M. 

10. — Zweite Lieferung: Specieller Theil der Metallgewinnung. Roheisen 
und Stabeisen. Preis 3 M. 

11. Fiinfter Band: Chemische Verarbeitung der Pflanzen- und Thierfasern. 
Erste Lieferung: Die Spinnfasern und die im Pflanzen- und Thierkérper vor- 
kommenden Farbstoffe. Von Prof. Dr. P. A. Bolley. Mit zahlreichen in den 
Text eingedruckten Holzstichen. Preis 3 M. 

12, Vierten Bandes zweite Gruppe: Essig-, Zucker- und Stirke-Fabrikation, 
Fabrikation des Stéarkegummis, Starkesyrups und Stirkezuckers, 
sowie die Butter- und Kiise-Bereitung. Von Dr. Fr. Jul. Otto, Medi-. 
cinalrath und Professor der Chemie am Collegio Carolino zu Braunschweig. Mit 
zablreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. Erste Lieferung. Preis 3 M. 

18. Sechsten Bandes zweite Gruppe: Die Darstellung der Seifen, Parftimerien 
und Cosmetica. Von Dr. C. Deite. Mit zahlreichen in den Text einge- 
druckten Holzstichen. Preis 3 M. 

14. Vierten Bandes zweite Gruppe: Essig-, Zucker- und Stirke-Fabrikation, 
Fabrikation des Stirkegummis, Stirkesyrups und Starkezuckers, 
sowie die Butter- und Kiise-Bereitung. Von Dr. Fr. Jul. Otto, Medi- 
cinalrath und Professor der Chemie am Collegio Carolino zu Braunschweig. Mit 
zahlreichen in den Fext eingedruckten Holzstichen. Zweite Lieferang. Preis 3 M. 

15. Siebenter Band: Die Metallurgie. Von Dr. C. Stélzel, Professor der chemi- 
schen Technologie und Metallurgie am Konig]. Bayer. Polytechnicum in Miinchen. 
Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. Dritte Lieferung: Spe- 
cieller Theil der Metallgewinnung. Stahl. Preis 2 M. 

16. Vierten Bandes zweite Gruppe: Essig-, Zucker- und Stirke-Fabrikation, 
Fabrikation des Stirkegummis, Stirkesyrups und Starkezuckers, 
sowie die Butter- und Kise-Bereitung. Von Dr. Fr. Jul. Otto, Medi- 
cinalrath und Professor der Chemie am Collegio Carolino zu Braunschweig. Mit 
zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. Dritte Lieferung (Schluss). 
Preis 8 M. 50 Pf. 

17; Zweiten Bandes erste Gruppe: Die Technologie der chemischen Producte, 
welche durch Grossbetrieb aus unorganischen Materialien gewen- 

nen werden. Von Dr. Philipp Schwarzenberg. Mit zablreichen ip den 
Text eingedruckten Holzstichen. Zweite Lieferung. Preis 6 M. (eo 8 

18. Fiinfter Band: Chemische Verarbeitung der Pflanzen- und Thierfasern. 
Zweite Lieferung: Die kiinstlich erzeugten organischen Farbstoffe. Der Theer: 


die auc Phenol und Benzol hervorgehenden Farbsubstanzen. Von Prof. Dr. P. A. Bol- 
ley. Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. Preis 3 M. 

19. Sechsten Bandes dritte Gruppe: Das Schiesspulver, die Zindhiitchen- 
und Ziindwaaren- Fabrikation. Dritte Abtheilung: Die Ziindwaaren- 
Fabrikation. Von Wladimir Jettel. Preis 2 M. 

20. Sechsten Bandes erste Gruppe: Die chemische Technologie der Bau- 
materialien und Wohnungseinrichtungen. Erste Abtheilung: Che- 
mische Technologie des Holzes als Baumaterial. Von Dr. Adolf Mayer. Mit 
in den Text eingedruckten Holzstichen. Preis 3 M. 60 Pf. 

21. Fiinfter Band: Chemische Verarbeitung der Pflanzen- und Thierfasern. 
Dritte Lieferung: Die kiinstlich erzeugten organischen Farbstoffe. Der Theer: 
die aus Naphtalin und Anthracen hervorgehenden Farbsubstanzen. Ferner 
Cyanin, Murexyd, Aloéfarbstoffe, Rufigallussiure und Phenolfarbstoffe. Von Prof. 
Dr. E. Kopp. Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. Preis 
3 M. 60 Pf. 

22. Sechsten Bandes dritte Gruppe: Das Schiesspulver, die Ztindhitchen- 
und Ziindwaaren-Fabrikation. Erste Abtheilung: Das Schiesspulver, 
dessen Geschichte, Fabrikation, Eigenschaften und Proben. Bearbeitet von Dr. 
J. Upmann. Mit in den Text eingedruckten Holzstichen. Preis 4 M. 50 Pf. 

23. Sechsten Bandes dritte Gruppe: Das Schiesspulver, die Zindhiitchen- 
und Zindwaaren-Fabrikation. Zweite Abtheilung: Die Explosivkérper 
und die Feuerwerkerei. Von Dr. E. von Meyer. Mit in den Text einge- 
druckten Holzstichen. Preis 3 M. 

24. Achter Band: Verarbéitung der Metalle. Zweite Abtheilung: Die Erzeu- 

g der Eisen- und Stahlschienen. Eine hiittenmannische Studie von Alphons 
Petzholdt. Mit einer Karte. Preis 2 M. 

25. Siebenter Band: Die Metallurgie. Von Dr. C. Stélzel, Professor der chemi- 
schen Technologie und Metallurgie am Kénigl. Bayer. Polytechnicum in Miin- 
chen. Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. Vierte Lieferung: 
Specieller Theil der Metallgewinnung. Kupfer. Preis 4 M. 

26. Siebenter Band: Die Metallurgie. Von Dr. C. Stélzel. Mit zahlreichen in 
den Text eingedruckten Holzstichen. Fünfte Lieferung: Specieller Theil 
der Metallgewinnung. Zink, Cadmium, Zinn, Blei. Preis 4 M. 

27. Zweiten Bandes erste Gruppe: Die Technologie der chemischen Pro- 
ducte, welche durch Grossbetrieb aus unorganischen Materialien 
gewonnen werden. Von Dr. Philipp Schwarzenberg und Dr. Georg 
Lunge. Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. Dritte Liete- 
rung. Preis 18 M. 

28. Zweiten Bandes erste Gruppe: Die Technologie der chemischen Pro- 
ducte, welche durch Grossbetrieb aus unorganischen Materialien 
gewonnen werden. Von Dr. Philipp Schwarzenberg und Dr. Georg 
Lunge. Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. Vierte Lie- 
ferung. Preis 18 M. 

29. Zweiten Bandes erste Gruppe: Die Technologie der chemischen Pro- 
ducte, welche durch Grossbetrieb aus unorganischen Materialien 
gewonnen werden. Von Dr. Philipp Schwarzenberg und Dr. Georg 
Lunge. Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. Fiinfte Lie- 
ferung. Preis 10 M. 

30. Ersten Bandes dritte Gruppe: Die chemische Technologie der Brenn- 
stoffe. Von Dr. Ferdinand Fischer. Mit zahlreichen in den Text einge- 
druckten Holzstichen. Erste Lieferung. Preis 5 M. 

31. Fiinfter Band: Chemische Verarbeitung der Pflansen- und Thierfasern. 
Vierte Lieferung: Die kiinstlich erzeugten organischen Farbstoffe. Neuere 
Entwickelung der Theerfarbenindustrie. Von Dr. Richard Meyer. Mit zahl- 
reichen in den Text eingedruckten Holzstichen. 


Bolley-Birnbaum’s Technologie. Neue Folge. 


1. Die Fabrikation chemischer Producte aus thierischen Abfallen. 
Von Dr. Hugo Fleck. Zweite Aufilage. Mit 45 in den Text eingedruckten 
Holzstichen. Preis 3 M. 20 Pf. 

2 Die Glasfabrikation. Von Dr. H. E. Benrath. Mit 201 in den Text 
eingedruckten Holzstichen. Preis 10 M. 

3. Die chemische Technologie des Wassers. Von Dr. Ferdinand 
Fischer. Mit 271 in den Text eingedruckten Holzstichen. Preis 11 M. 60 Pr. 


Jede Gruppe erscheint selbstiindig und ist fiir sich verkduflich, Ein Erscheinen 
der Gruppen in bestimmter Reihenfolge ist nicht beabsichtigt. 
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HSandbudh 94/54 


chemiſchen Tednologie. 


In VBerbindung 
mit 
mehren Gelehrten und Technikern bearbeitet 


und HerauSgegeben 


DON 


Dr. P. A. Bolley, 


weil. Brofeifor der techniſchen Shemie am Schweizeriſchen Polytechnieum in Zũrich. 


Nach dem Tode des Herausgebers fortgeſetzt 


von 


Dr. K. Birnbaum, 


Hofrath und Profeſſor der Chemie am Polytechnicum in Karlsruhe. 





Acht Bande, 
die meiſten in mehre Gruppen zerfallend. 


Fünfter Band: 
Chemiſche Verarbeitung der Pflanzen- und Thierfaſern. 
Fünfte Lieferung: 
Die künſtlich erzeugten organiſchen Farbſtoffe. 
Neuere Entwickelung der Theerfarbeninduſtrie. IT. 
Bon Dr. Richard Meyer. 





'Braunſchweig, 
Druck und Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn. 
1883. 


Anfhindigwu wg. 


— 


Dieſes Werk hat ſeit Jahren die Thätigkeit des Herrn Herausgebers, der Herren 
Mitarbeiter und des Verlegers lebhaft in Anſpruch genommen. Es darf dem ted: 
niſchen Publikum nach Plan, Ausführung der Bearbeitung, Ausſtattung und Preis 
empfohlen werden. 

Es iſt bei dem raſchen Vorſchreiten der chemiſchen Technologie ein entſchiedenes 
Bedürfniß geworden, das zerſtreute reichhaltige Wtaterial, welches die techniſche 
Literatur in ben letzteren Jahren lieferte, gu ſammeln, gu ſichten und das Braud): 
bare überſichtlich zu ordnen. Nur der geringere Theil der Thatjaden, durch welche 
fic) der Umſchwung in den Gewerben fund giebt, findet fid) one Entftelung in 
techniſchen Beitidriften, und was verſchwiegen, was gu viel gefagt ift, läßt fid 
nur dDurd eigene Beobadtung oder perfinlide Beziehung ju kundigen 
Prattifern Herausfinden. 

Es ftelt ſich das dorliegende Werk folgende Aufgaben durd die angegebenen 
Mittel: 

1. Klare und vollſtändige Darlegung des heutigen Zuſtandes ſämmtlicher 

auf Chemie gegründeten Gewerbe; 

2. Nur durch Theilung des umfangreichen Stoffes unter verſchiedene Bearbei⸗ 
ter kann mit Zuverſicht der Aufgabe genügt werden, ſich der Praxis ſo 
nahe als möglich anzuſchließen. Sämmtliche Mitarbeiter ſtehen der 
Materie der von ihnen übernommenen Abtheilungen des Werkes entweder 
durch Praxis oder ſpecielle Beobachtung nahe; 

3. Das Werk wird in acht Vanden, von denen die Mehrzahl in einzelne Grup- 
pen zerfällt, erſcheinen; 

4. Dieſe Gruppen ſollen, mindeſtens die größeren, für fich verkäuflich ſein und 
jo dem techniſchen Publikum das jede einzelne Induſtrie zunächſt intereſfirende 
Material thunlichſt leicht zugängig gemacht werden; 

5. Die raſche Erſcheinung iſt durch das Zuſammenwirken vieler und ausgezeichne⸗ 
ter Kräfte geſichert. 


Friedrich Vieweg und Sohn, 


Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn in Braunschweig. 


Professor Dr. P. Bolley’s 


Handbuch der chemischen Technologie. 
In Verbindung mit mehreren Gelehrten und Technikern bearbeitet. 


Nach dem Tode des Herausgebers fortgesetzt von 
Dr. K. Birnbaum, 


Hofrath und Professor der Chemie am Polytechnicum in Karlsruhe. 
Acht Bande, die meisten in mehrere Gruppen zerfallend. 
Mit Kupfertafeln und zahlreichen Holzstichen. gr. 8. geh. 1862 — 1883. 


I. Gruppe: 
1. Gruppe: 


Ill. Gruppe: 
III. Gruppe: 


I. Gruppe: 


It. Gruppe: 


I. Gruppe: 


¥. Gruppe: 
II. Gruppe: 


MII. Gruppe: 


I. Gruppe: 


II. Gruppe: 
III. Gruppe: 


Band I. 


Die chemische Technologie des Wassers. Siehe Neue Folge. Heft 3. 
Das Beleuchtungswesen. Von Professor Dr. Bolley und Professor 


G. Wiedemann. Preis 6 MM. 
Die chemische Technologie der Brennstoffe. I. Abthlg. Von 
Dr. Ferd. Fischer. Liefg. 1. Preis 5 M 


— do. — IL. Abthlg.: Die Industrie der Steinkohlentheer- 

Destillation und. Ammoniakwasser-Verarbeitung. Von Dr. 

Georg Lunge. Preis 9 M 
Band II. 


Die Technologie der chemischen Producte, welche durch 
Grossbetrieb aus unorganischen Materialien gewonnen wer- 
den. Von Dr. Philipp Schwarzenberg und Dr. Georg Lunge. 

Preis 55 M 
Die Fabrikation chemischer Producte aus thierischen Ab- 
fallen. Siehe Neue Folge. Heft 1. 


Band III. 
Die Fabrikation des Glases. Siehe Neue Folge. Heft 2. 
Band IV. 
Die Bierbrauerei, Branntweinbrennerei und Liqueur- 
fabrikation. Von Dr. Jul. Fr. Otto. Preis 10 M 


Die Essig-, Zucker- und Stairkefabrikation, Fabrikation des 
Starkegummis, Starkesyrups und Starkezuckers, sowie die 
Butter- und Kisebereitung. Von Dr. Jal. Fr. Otto. 

Preis 9 M 50 4 
Der Weinbau und die Weinbereitungskunde sowie die 
Bereitung des Obsetweins und Krauts. Von Dr. Fr. Mohr. 


Preis 2 M 50 4 
Band V. 


Chemische Verarbeitung der Pflanzen- und Thierfasern. Die 

Spinnfasern und die im Pflanzen- und Thierkérper vor- 

kommenden Farbstoffe. Die kiinstlich erzeugten organischen 

Farbstoffe. Von Prof. Dr. Bolley, Prof. Dr. E. Kopp, Dr. Rich. 

Meyer. Preis 19 4 60 4 
Band VI. 


Die chemische Technologie der Baumaterialien und 
Wohnungseinrichtungen. I. Abthlg.: Chemische Technologie 
des Holzes als Baumaterial. Von Dr. Adolf Mayer. 

Preis 3 4 60 4 
Die trocknenden Oele, ihre Eigenschaften, Zusammen- 
setzung und Verinderungen etc. Von Louis Edgar Andés. 
Siehe Neue Folge. Heft 4. 
Die Darstellung der Seifen, Parfiimericn und Cosmetica. 
Von Dr. C. Deite. Preis 3 M 
Das Schiesspulver, die Ztiindhiitchen- und Zindwaaren- 
Fabrikation. I. Abthlg.: Das Schiesspulver, dessen Ge- 
schichte, Fabrikation, Eigenschaften und Proben. Von 


Dr. J. Upmann. Preis 4 M. 50 4 
II. Abthle.: Explosivkérper und die Feuerwerkerei. Von 
Dr. E. Meyer. Preis 3 At. 


Il}. Abthlg.: Die Ziindwaaren-Fabrikation. Von Wladimir 
Jettel. Preis 2 M 


Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn in Braunschweig. 


IV. Gruppe: I. Abthlg.: Grundziige der Lederbereitung etc. Von 
Dr. Chr. Heinzerling. Preis 5 50 4 
Ii. Abthlg.: Die Fabrikation der Kautschuk- und Guttapercha- 
waaren, sowie des Celluloids und der wasserdichten Ge- 
webe. Von Dr. Chr. Heinzerling. Preis 8 .#. 

Band VII. 
Die Metallurgie. Von Dr. C. Stélzal. Liefg. 1—6. Allgemeiner 
Theil. Specieller Theil der Metallgewinnung, Roheisen und 
Stabeisen. Stahl, Kupfer, Zink, Cadmium, Zinn, Blei und 
Silber, Preis 23 # 
Band VIII. 
I, Abthlg.; Die Metallverarbeitung. * Von Prof, A. Ledebur. 
Preis 7 # 
IJ. Abthlg.: Die Verarbeitung der Metalle. Die Erzeugung ler 
Eisen- und Stahlschienen. Von Alphons Petzholdt. Preis 2 .f 


Bolley-Birnbaum’s Technologie. Neue Folge. 


1. Die Fabrikation chemischer Producte aus thierischen Abfallen. 
Von Dr. Hugo Fleck. Zweite Auflage. Mit 45 Holzstichen. Preis 3 #& 20 - 
2. Die Glasfabrikation. Von Dr. H. E. Benrath. Mit 201 in den Test 
eingedruckten Holzstichen. Preis 10 #4. 
3. Die chemische Technologie des Wassers. Von Dr. Ferdinani 
Fischer. Mit 271 in den Text eingedruckten Holzstichen. Preis 11 #@ 60 4 
4. Die trocknenden Oele, ihre Eigenschaften, Zusammensetzung und 
Veranderungen etc. Von L. E. Andés. Mit 49 Holzstichen. Preis 5 #& 20 4 


Lehrbuch der rationellen Praxis 


der landwirthschaftlichen Gewerbe. 


Zugleich als siebente Auflage von Dr. Fr. Jul. Otto’s Lehrbuch 
der landwirthschaftlichen Gewerbe. 
Herausgegeben in Gemeinschaft mit BE. Birnbaum, Bronner, Dahlen, 
Deite, Fleischmann, Lintner, Richard, Riihne, Stammer, 
v. Wagner, P. Wagner u. A. und redigirt von 
Dr. K. Birnbaum, 
Hofrath und Professor der Chemie am Polytechnicum in Karisrahe. 
Mit zahlreichen in den Text eingedruckten Holzstichen. gr. 8 geh. 
14 Bande. Preis 185 Mark. 
I. Die Bierbrauerei. Von Prof. Dr. C. Lintner. Preis 16 M gu § 
II. Die Branntweinbrennerei und deren Nebensweige. Von 
Dr. K. Stammer. Preis 20 M 
» UI. Die Zuckerfabrikation. Von Dr. K. Stammer. Preis 27 M 
IV. Das Molkereiwesen. Von Dr. Wilhelm Fleischmann. 


Band 


n 


Preis 25 .#. 
n V. Die Stéirke-, Dextrin- und Traubensuckerfabrikation. Von 
Ladislaus von Wagner. Preis 17 M. 60 43 


VI. Die Weinbereitung. Von Heinr. Wilh. Dahlen. Preis 26 .¥. 
VII. Die Essigfabrikation. Von Dr. Paul Bronner. Preis 4.4 80 4 
. Das Brotbacken. Von Dr. K. Birnbaum. Preis 8 # 40 4 

IX. Die Gewinnung der Gespinnatfasern. Von Prof. H. Richard. 
Preis 5 & 60 4 

n X. Die Industrie der Fette. Von Dr. C. Deite. Preis 9 .#. 
,  X&I. Die Torf-Industrie und die Moor-Cultur. Von Dr. E. Birn- 
baum und Dr. K. Birnbaum. Preis 6 M 80 3 

,» XII. Die Dingerfabrikation. Von Dr. P. Wagner. Preis 5 M 20 4 
,» XIII. Die Kalk-, Cement-, Gyps- und Ziegelfabrikation. Von 
J. F. Riihne. Preis 8 .#. 

„XIV. Kurzes erliuterndes Wédrterbuch. Von Dr. K. Birnbaum 
Preis 4 M Su 4 
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